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© Tltanocene, deren Verwendung und N-substltulerte Fluoranlllne, 

3© Tftanocene mft zwei 5-gliedrigen Cyclodienylgruppen, z.B. Cyciopentadienyl, und ern Oder zwei 6-gliedrigen 
carbocydrschen Oder 5-oder 8-gfiedrigen heterocyclic aromatischen Ringen. die in mmdestens einer der 
beiden OitVmteffungen zur Titankohlenstoffbindung mft einem Fluoratom subvert sind und als weiteren 
^Substrtuenten omen substrtuierten Aminorest enthalten, eignen stch als Phototnitiatoren fQr die strahlungsindu- 
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zierte Polymerisation von ethyienisch unges§tt]gten Verbindungen, 



C*3 

O 



Xerox Copy Centra 



Interference 105,362 

Dow Exhibit 
1032 



BP 0 318 893 A2 



Titanocene, deren Verwendung und N-substttulefte Fluoranlllne 



DJe voriiegende Erfindung betrifft Titanocene mit N-substituierten fiuorhaitigen aromatischen Resten, 
eine photopolymerisierbare Zusammensetzung aus ethylenisch ungesSttigten Verbindungen, die diese 
Titanocene als Photoinitiatoren enthaiten, ein mit dieser Zusarnmerisetzung beschichtetes Substrat ein 
Verfahren zur Hsrstellung photographischer Reiiefabbildungen unter Verwendung dieses beschichteten 
Substrates und N-substituierte Fluoraniline. 

Aus der EP-A-0 122 223 1st es bekannt dass Titanocene mft FluoraryHiganden ausgezeichnete 
Photoinitiatoren sind. Die RuorarylHganden dieser Titanocene kQnnen zum Beispiel mit primSren Oder 
sekundSren Aminogruppen substituiert sein. Die Substitution mit Acyfaminogruppen ist nicht erwahnt 

Ein Gegenstand der Erfindung sind Titanocene der Formel I 



R 1 — -Vi—HR* i, 

worin beide R 1 unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder durch C t -C 1B -AJkyl oder -Alkoxy Gg-Cu- 
Aikenyl, Cs-C-Cycfoaikyl ( Ct-Cu-Aryl, C/^Cu-Aralkyl, SiRS, Gefl* a , Cyano oder Halogen substituiertes 
Cydopentadieny!* Indenyl e odor 4,5 t 67-Tetrahydro-mdenyl e bedeuten oder beide R 1 zusammen fUr 
einen unsubstrtuierten odor wie zuvor substttuierten Rest der Formel II 



ii e i ii e i ii 

stehen. worin X -fCH 2 > n mit n = 1. 2 oder 3, gegebenenfaJIs durch Phenyl substituiertes Aikyliden mit 2 bis 
. 12 C-Atomen, Cycfosikyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR* 2 , SIRVO-SiR* 2l GeR* 2 oder SnR* a 
1st und R* Ci-Cis-Alkyl, Qs-Cta-Cycioalkyi, <VCi 6 -Aryl oder C7*Ci*-Ara1kyl bedoutet. j 
R* einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen Rest' 
bedeutet der in mindestens einer der beiden ortho-Stellungen zur Titankohlenstoffbindung mit Fluoratomen 
substituiert ist und wobei der aromatische Rest wertere Substituenten enthaiten kana 
R 3 eine der fUr R* gegebenen Bedeutungen hat oder R a und R3 zusammen einen Rest der Formel III 
bedeuten, 

in dem Q fQr einen carbocyclischen aromatischen Rest stent, wobei die beiden Bindungen jeweifs in 
Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und die zweite Orthosteliung zur Titankohlenstoffbindung Jeweifs durhc 
ein Ruorstom substituiert ist und wobei Q weitere Substituenten enthaiten kann. und Y CH 2 , Aikyliden mit 2 
bis 12 C-Atomen, Cycloalkyiiden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, NR*. 0, S. SO, SO a , CO, SiR* 2l GeR* 2 
oder SnR*2 bedeutet und R* die zuvor angegebene Bedeutung hat 

wobei die Titanocene dadurch gekennzeichnet sind T dass R 2 und R 3 oder der Rest der Forme! Ill durch 
einen Rest der Formel FV, IVa oder IVb substituiert sind, 



IVa IVb 

worin R s Wasserstoff, lineares oder verzweigtes Ci -Can-Alky!, Ca-C^ -Aikenyl, C^C a -Cycioalkyi C*-C ao - 
Cycbaikytalkyl oder -Alkylcycloafkyl. C & -C 20 -Alkyicycioalkyfa!kyt, C 6 -C ac Cycloalkenyl aikyi, C 6 -C 14 -Aryl, 
C7-C 2 o-AraIkyi oder -Alkaryl, C 8 -C 20 -A!karalkyl oder Ca-C^Triaikylsilyl darstetlt, wobei diese Reste unsub- 
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stituierf Oder durch Ci-Cis-Alkoxy, Ci-CiirAlkyithio, C^Cn-Aikylsulfonyl, Ce-Cio-ArylsuJfonyl, C7-C20- 
Aikarylsulfonyl, 2-Tetrahydrofuryl Oder Cyano substituiert sind t 

R* eine der fOr R 5 gegebenen Bedeutungen hat Oder Ci-Cio-Halogenalkyl, durch 'CO* unterbrochenes Ca- 
Cao-Alkyl Oder durch -COOH oder -COOR* substituiertes Ci-Cia-Alkyl ist und im Fatie, dass Y 1 -CO-, -CS- 
5 oder -SOa- ist, auch -NR 7 R 8 bedeuten kann t worm R 7 und R s unabhSngig voneinander erne der fUr R 5 
gegebenen Bedeutungen haben oder R 7 und R e zusammen Ca-C?-Alkyten bedeuten, das durch -0-, -S- 
oder-N(R 9 )- unterbrochen werden kann, worin R 9 Wasserstoff, Gi-Ci2-Aiky!, Ca-Cia-Alkenyi, Cz-Cia-Aralkyl 
oder C2-C2o-Alkanoyl bedeutet 

oder R 5 und R 6 2usammen lineares oder verzweigtes Cz-Cg-Alkylen oder durch Halogen, Ci-C^AIkoxy, 
to Affyloxy oder -NR 7 R 8 substituiertes Ca-Cs-Alkylen oder einen zweiwertigen Rest der Forrnel 

-ch, nA 

I II oder I I oder I Jl 

bedeuten, 

eine Gruppe -CO - , -CS-, *COO~, "SOs" oder --3^*2"* bedeutet, worin R* die zuvor gegebene Bedeutung 
hat, 

R 10 eine der fUr R 6 gegebenen Bedeutungen hat oder R 10 und R 6 zusammen Ci-Ce-Alkandiyl, Cz-Ca- 
Alkendiyl. C&-Cu-Arendiy!, Ct-Cia-CycloalkandiyI, Cs-Ci2-Cycloalkendiyl, Cfi-Ci+CycloaJkadiendiyI, C7-C20- 
Bicycloalkandiyi, C7-C2o-Bicyc!oalkendlyl oder durch -0-, -S-oder -N{R 9 Hinterbrochenea Ca-Ci-Alkandiyt 
bedeuten, woboi diese Reste unsubstrtuiert oder durch elnen oder mehrere der Substituenten Halogen, Ci- 
25 Cio-Alkoxy, Ci*Cao'Alkyl, C^-Cao-Alkenyl oder Ce-Cu-Ary! substituiert sind* 

Bel den Gruppen R 1 handeit es sich bevorzugt um gleiche Reste. Ais Substituenten kommen fOr R 1 in 
Frage: lineares oder verzweigtes Alky I oder Alkoxy mit 1 bis 18, besonders 1 bis 12 und insbesondere 1 bis 
6 C-Atomen. und Alkenyl mit 2 bis 18, besonders 2 bis 12, und insbesondere 2 bis 6 C-Atomen, wie z.B* 
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyt t tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyj t Decyl, Dodecyi, Tetradecyl, 
30 Hexadecyl, Octadecyl und entsprechende AJkenyl-und Alkoxygruppen; Cycloalkyi mit 5 bis 8 Ringkohlen- 
stoffatomen wie z.B« Cyclopentyl, Cydohexyl, Cycloheptyl. Methylcyciopentyi und Methylcyciohexyl; Aryi 
mit 6 bis 16 C-Atomen und Aralkyi mit 7 bis 16 C-Atomen wie z.B, Phenyl Naphthyl, Benzyl und 
Phenylethyl; Cyano und Halogen, besonders F, CI und Br; SiR 4 3 oder GeR 4 3r worfn R 4 bevorzugt C1-C&- 
Afkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl 1st. Beisplele fOr R* in der Bedeutung von Alkyi sind Methyl, Ethyl, n- 
3G und 1-Propyl, n-, i- und t-Buty!, Pentyl, Hexyl, Heptyl und Octyl. 

Die Reste R 1 kcSnnen bis zu 5, besonders aber bis zu 3 Substituenten enthalten. Bevorzugt sind beide 
R 1 Cyclopentadienyl 6 - oder Methylcycfopentadienyl^Reste, insbesondere Cyclopentadlenyl°-Reste. 

X in Forme! II enthSft in seiner Bedeutung als Alkyliden bevorzugt 2 bis 6 C-Atome. Belspiele fUr 
AJkyliden, das gegebenenfalls durch Phenyl substituiert sein kann, und Cycioalkyliden sind Ethyliden, 
^ Propyiiden, Butyliden, Hexyliden, Phenylmethylen, Oiphenylmethylen, Cyclopentyfiden und Cyclohexyliden* 
R* in der Gruppe X in seiner Bedeutung als Alkyl enthalt bevorzugt 1 bis 6 C-Atome, und ist z*B, Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl oder Hexyl, und ist in seiner Bedeutung ais CycloaikyI bevorzugt Cyclopentyl oder 
Cyclohexyl, fn seiner Bedeutung als Aryl bevorzugt Phenyl und in seiner Bedeutung als Aralky! bevorzugt 
Benzyl. X in der Bedeutung von { CH 3 ) — ist bevorzugt Methyten. 

Bei R 2 in seiner Bedeutung als 6-gliedriger carbocyclischer aromatischer und fluorsubstituierter Rest 
kann es sich um fluorsubstituiertes Indenyl, Indanyl, Fluorenyl, Naphthyl und besonders Phenyl handeln. R £ 
als 'heterocydischer aromatischer und 5-gliedriger Rest enthSit bevorzugt ein Heteroatom und als 6- 
gliedriger Rest bevorzugt 1 oder 2 Heteroatome. Bevorzugt sind beide Orthostellungen mit Fluor substitu- 
iert. Beispleie sind ^G-Drffuorinden-S-yi, 5,7-Dffluorin dan-6-yl, 2 r 4-Difluorfluoren^yl, 1 ,3-Difluornaphth-2-yl T 
5Q 2,6-Difluorphen-1-yl 2,4-Dif!uorpyrr-3-yl 1 2,4-Difluorfur-3-yl, 2,4-Difluorthien-3-yi, 2,4-Dif!uorpyrrid-3-yl, 4,6- 
Dlfluorpyrimidin-5-yl, 3»5-Difluorpyridazin-4-yl. 

R 2 und R 3 zusammen ais Rest der Formal ill konnen z.B, die Gruppe 
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sein. Y in Formel III und in obiger Formel 1st bevorzugt Methylen, Ethytiden T Propyliden. S Oder a 

R 3 hat bevorzugt die Bedeutung von R 2 . In einer bevorzugten AusfOhrungsform 1st der Rest R* in 

beiden Orthostellungen durch Fluor substituiert 

Eine bevorzugie AusfOhrungsform 1st dadurch gekennzeichnet dass H z und R 3 far 2,6-Difluorphen-1-yi 

stehen, an das ein Rest der Formel tV t IVa oder IVb gebunden fet, und das waiter© 1 oder 2 gieiche oder 

verscbiedene Substituenten enthalten kann. 

Bne bevorzugte Gruppe von Titanocenen der Formel I sind solche, worin beide R 1 Cyciopentadienvl^ 

und R 2 und R3 Reste der Formel V 



75 



a 



sind, worin A eine Gruppe der Formel IV, IVa oder IVb bedeutet, insbesondere solche, wortn A eine Grupoe 
der Formel IV 1st 

In Formel V 1st die Gruppe A bevorzugt in Orthostellung zu einem F-Atom gebunden. 

so R 5 kann substituiert seln durch C,-C„-Alkoxy, C,-C,s-AlkylthIo und C,-C, a -Alkylsulfonyi, die vorzugs- 
wesse 1 bis 1Z besonders 1 bis 6 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome enthalten. Beispiele Kir AUcylgruppen 
in diesen Substituenten sind Methyl. Ethyl und die Isomeren von Propyl, Butyl, Pentyl. Hexyl. Heptyl. Octyl 
Nonyl. Decyl. Undecyl, Dodecyt, Tetradecyl. Hexadecyl und Octadecyi. Weitere Substituenten fOr sind 
Arylsulfbnyl und Alkarylsulfonyl, wie z.B. Phenylsulfonyl, Tolylsulfonyi oder p-Drxlecylpherr/lsulfonyl. 

as Bei R 5 kann es sich um fineares oder verzwelgtes Ci-C»-, bevorzugt C1-C12- und besonders C,-C 8 - 
Alkyl handeln. Beispiele sind Methyl, Ethyt und die Isomeren von Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl Heptyl Octyl 
Nonyl. Decyl. Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl. Hexadecyl und Octadecyi. R* kann Ca-C-, bevorzugt'cs bis 
Cy- und besonders Cs-oder Cs-Cycloalkyl sein, Z.B. Cyctopropyt,, Cyclobutyi, Cyciopentyl, Cyctohexyl 
Cycloneptyl und Cyclooctyl. R* kann Ct-C™-, bevorzugt C-Cis- Cyctaaikylalkyl Oder -Alkylcyctoalkyl sein 

30 wobei das Cyctoalkyl vorzugsweise Cyciopentyl oder Cyclonexyl 1st Beispiele sind Cyctopentyt- oder 
Cyclohexylmethyl, Cyciopentyl- oder Cyclohexylethyl, Cyciopentyl- oder Cyclohexylpropyl. Cyclopentyl- 
oder Cyclohexyibutyl, MethyK Dimethyl-. Ethyh n-Propyl-. t-Propyh n-Butyh i-Butyl-, t-Butylcyctopentyl 
oder -cyctohexyl. R« kann Cs-Cao-. bevorzugt Cr-Cs-AIkylcycioalkylalkyl bedeuten. z8 
(Methylcyclopentyl)methyl oder -ethyl. (Methylcyclohexyl)methyl oder -ethyl. , 

as Bei F? kann es sich auch um Cs-Cn-. bevorzugt Cs-Cio-Aryl handeln. z.B. Naphthyl und besonders 
Phenyl. R kann auch Ct-Gu-, bevorzugt Cr-Ce-Araikyl oder -Alkaryl sein. Das Aryl ist hiertxM bevorzugt 
em Phenylrest. Beispiele sind Benzyl. Phenylethyl, Phenylpropyl. Phenylbutyl. Methylphenyl. Ethylpheny! 
Propylphenyl und Butylphenyl. Bei R* kann es sich auch um Cs-Cio-. bevorzugt C-Cu-Alkaralkyl handeln 
worin das Aryl bevorzugt Phenyl ist Beispiele sind Methylbenzyl. (Methylphenyl)ethyl. (Methytahenyl)- 

40 propyl. (Methylphenyi)butyl, Bhylbenzy! und Propylbenzyl. 

R* kann eine der fUr R s gegebenen Bedeutungen haben. etaschliessfich der Bevorzugungen «3r R s Bei 
R kann es sich um Ci-Cao-, bevorzugt Ci-C ts - und besonders C-Cs-Halogenalkyl handeln, wobei die 
AJkylgruppe leilweise oder ganz mit Halogen, bevorzugt Ci und/oder F substituiert sein kann. Beispiele sind 
Chtormethyt. Dlchlormethyl, Trichlormethyl, Ruordichlormethyl, Difluorchlormethyi, Trifluormethyl 22- 

45 Dichlor- oder -2,2-Difluorethyl. 1.1.1-Trichlor- oder -Trifiuorethyl. Pentafhiorethyl. Chlorpropyi, Fkiorprop'yl 
Peifluorpropyl, Chlorbutyl, Fluorbutyl. Perftuorbutyl. Chiorpentyl. PeiKuorpentyl und PerfluomexyL 

Bei R 6 und R s kann es sich um lineares oder verzweigtes Cj-Cio-. bevorzugt Cz-Cia- und besonders 
Cj-Cs-Alkenyl handeln. Beispiele sind Vinyl, Crotonyl, Allyl, But-1-en-1-yl, But-t-en-4-yl. Pent-1-en-1-yl 
Pent-2-en-2-yl, Hex-1-en-yi, Hex-3-en-3-yl und Hex-1-en-6-yl. R« kann auch mit -CO- urrterbrochenes C 2 - 

so C la -. bevorzugt C 2 -Cu- und besonders Cj-Cs-Alkyl sein. z.B. Acetylmethyl, Propionyimethyl. Acetvlethv! 
und Propionylethyl. ' 

R s kann auch die Gruppe NR 7 R» bedeuten, wenn Y 1 -SQa-, -CO- oder -CS- ist, worin R 7 und R 8 
unabhangig voneinander eine der fQr R 5 gegebenen Bedeutungen haben, einschliesslich bevorzugter 
Ausfuhrungsformen. Bevorzugt stehen R 7 und R 8 far ein Wasserstoffatom oder C,-Ci 2 - besonders C, -Ce- 
ss Alkyl. z.B. Hexyl, Pentyl. Butyl, Propyl und besonders Ethyl oder Methyl. 

R s und R s zusammen konnen gegebenenfalls mit Halogen substituiertes Ca-Ca-Alkylen sein, zB 1 2- 
Ethylen. 1 ,3-Propylen. 1,4-Butylen. t-Dimethylethyien, 1-MethyM-chlormethylethylen oder 1-Diethyiethylen. 

r ist bevorzugt -CO-, -COO- oder -S0 2 -. R* in der Gruppe -SiRS bedeutet besonders Methyl. 
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Eine bevorzugte AusfOhrungsforrn ist dadurch gekennzelchnet* dass R 2 und R 3 durch eine Gruppe der 
Formel IV substituiert sind, worin R s Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch Ct-Cia-Alkoxy oder Tetrah- 
ydrofuryl substiturertes Ci-Cia-Alkyl, Ca-Cs-Alkenyi. Cs-Cz-Cycloatkyl, Cs*Cia-CycloalkylaJkyl Oder - 
Aikylcycloaikyl, C7-Ct 8 -Alkylcycloalky!aIkyt t Cr-C^Aralkyl oder Cs-Cis-Alkaralkyl bedeutet, R* eine der fQr 

s R s gegebenen Bedeutungen hat oder Cs-Cio-Aryl, C7-Cia-Alkary! t Ci*Ci2-Halogenalkyi, oder -NR 7 R* 
darstellt worin R 7 und R* unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Aiky| f Phenyl, Benzyl oder 
Cyclohexyl bedeuten oder R 7 und R* zusammen C*-Cs-Aikylen oder 3-Oxapentamethylen bedeuten oder 
R s und R 6 zusammen Ca*Ga-Alky!en bedeuten und Y 1 -CO-> -CS-, -COO- oder -SOr bedeutet . 

Eine weltere bevorzugte Klasse von Trtanocenen sind die Verblndungen der Formel I, worin R 2 und R 3 

10 durch eine Gruppe der Formel IV substituiert sind, worin R s Wasserstoff* Ct*Cia-Alkyl, Cyclohexyl, 
Cycfohexylmethyl, 2-Tetrahydrofurylmethyl, C 2 -Cs-Alkoxyatky! I Ally! oder Cz-Cs-Aralkyi ist* R 6 Ci-Cia-Alkyl, 
Ci-Ci-Haiogenalkyl, Cyclohexyl, Ce-Cio-Aryl oder -Haiogenaryl oder Cr-Cia-Alkaryl bedeutet oder R s und 
R G zusammen Cs-CVAikylen bedeuten und Y 1 -CO-, -COO- oder -SOa- ist oder der Rest -V-R 6 eine 
Gruppe -C0-NHR 7 , -CS-NHR 7 , -CO-NR 7 R e oder -SOz-NR 7 R s bedeutet, worin R 7 Ct-Cia*Afkyl oder Phenyl 

*s ist, R* Ci-Cia-Alkyi ist oder R 7 und R e zusammen C*-Cs*Alkylen oder 3-Oxapentamethylen bedeuten, 
insbesondere solche Verbindungen der Formel I mlt der Gruppe der Formel IV, worin R s Wasserstoff, Ci- 
Cs-Alkyl oder Cy-Cg-Aralkyl 1st, R 6 Ci-Cis-A!kyl, Trrfluormethyl, Phenyl oder durch Halogen oder Ci-Ct2- 
Alkyl substrtuiertes Phenyl bedeutet oder R s und R* zusammen Ca-Ce-Alkylen bedeuten und Y 1 -CO- oder 
'SO2- ist 

20 Eine weltere bevorzugte Klasse von Titanocenen sind die Verbindungen der Formel I, worin R a und R 3 
durch eine Gruppe der Formel IVa substituiert sind, worin R s und R T0 zusammen Ca^Ga-Alkandiyl, Ca-Ce* 
Alkend'ryl, Ce-Ct+-Arendiyl oder Cj-Cia-Bicydoafkendiyl bedeuten und Y 1 -CO- 1st 

Beispiele fQr elnzelne Verbindungen der Formel I sind: 
Bls^yciopentadienyl^blsP.e^lfluor-a^N^thyl-pivaloylaminoJplwnyi]-!^^ 

as Bis(cyciopentadienyl)-b(sE2,6-difluor-3-(N-butyl-pivakjylamino)phenyl>tita^ 
Bis(cyciopentadienyl}-bfsE2,6-difluor-3-{N^ 

Bis(cyc!opentadienyl)-bis[2 i 6Hdifluor-3-{N-methyhacetyiamino)phenyll-dtan, 
Bis{cyclopentadieny!)-bls[2 ( 6*difluof-3-(N-ethyl*proplonylamino)phenyiHtan ( 
Bis(cyclopentadienyl^bis[2 i 6-difiuor-3^N-ethyl-(2,2^ime%ibutanoyl}-ami^ 
30 Bis{cyclopentadienyi)^is[2,6<f1fluor-3-{^ 
Bis{cyclopentadlenyl^bts[2,6<iifluor-3^ 
Bis{cyclopentadienyl)^is[2,6-difJuof-3-(N-hex^^ 
Bis(cydopentadienyl)-bis[2 f e<iifiuor-3-(^ 

Bis(cycfopentadienyl)-bis[2,6-difiuor-3-(N-methyl-pentanoylamlno)phenylHtan l 
35 Bis(cyclopentadienyf)-bis[2,6^ifiuor-3-(N 
B[s{cyclcpentadienylH}is[2,6<Jifluc^^ 

Bis(cyclopentadi8nyl)-bis[2 t 6-difluor-4-(N-ethyi-acetyfamino)phenyl]-titan, 
Bls(cyclopentadienyl)-bis[2 i e<lifluor-3^2,2,5,5-tetramethyi-1^,5-azadisilolidin-1-y 
Bls(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor*3^methylsulfonamldo)phenylHtan, 
40 Bis(cyclopentadienyi)-bisI2 T 6Hdifluor-3-(octy!suifonamido)phenyi}-titan t 
Bis(cyclopentadienyl>-bisl2 t 6-difluor-3-(4-tolylsulfonamldo)phenylHtan, 
Bls(cyclopentadienyi)-bis{2,6-difluor-3-(4Hjodecylphenylsulfonylamido)phenylHitan 1 
Bis(cyc!opentadlenyl]hbis{2<6<lif1uor-3-(4^ 

Bls(cyc!opentadienyl)-bist2,6-difluor-3-(ethylsulfonylamtdo)phenylH*tan t 
45 Bis(cyclopentadienyl)-bisI2,6-difluor"3-((4-bromphenyl)suKonylamido)phenyl]-titan f 

Bis(cyclopentadlenyl)-bis[2,e-difluor-3-(2-naphthylsulfonylamido)phenyl}-titan, 

Bis(cyc!opentadienyl)-bis[2,6-difluor-3'{hexadecytsulfonylamrdo)phenyl>tifetn, 

Bls(cyclopentadienyl)-bis[2 t 6-dtfluor-3-^ 

Bis(cyclopentadienyi)-bis[2.6-difluor-3-(N-metbyH^ 
so Bis{cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(N-hexyl-(4-tolyl)sulfonylamido)phenyl>tjtan, 

Bis(cyclopentadjenyl^bis[2 f 6-difluor-3-(pyrrolidin-2 r 5-dion-1-yl)phenylHitan < 

BisfcydopentadienyfJ-bisP.e^ifluor-S-^ 

Bl s(cyciopentadieny l)-bis[2.6-d)f luor-3-phthaiim ido)pheny IHitan. 

Bis(cyclopentadieny[)-bis[2,6-difluor-3-(isobutoxycarbonyiamino)phenyl]-titan, 
55 Bis(cyclopentadrenyi)-bis[2 ( 6-drfluor-3-(ethoxycarbonyiamlno)phenylHtan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6Kiifluor^ 

Bis(cyciopentadienyO-bis[2 T 6-difluor-3-(phenoxycarbonylamino)phenyl]*titan, 
BislcyciopentadienyO^bisp^-difluor^^S-phenylthioureidoJphenylhtitan, 
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Bis(cydopentad1enyl)-bis[2^ 

Bisfcyclopontadfenylj-bls^^ifluor^a-phenyiureidojphenyjj-titan, 
Bis(cydopentadienylH^Is[a,6^ifluor-3-(3-buty!ureido)phenyl}-titan ( 

Bis{cyciopentadi©nylhblsE2 1 6^ifluor-3-(N f N^tacetyiamino}phenyihtitan i 
Bis{cyclopentadienyl^^ 

Bis(cyc(opentadlenylHbls[2,6^fflM^^ 

BisfcyctopentadfenylJ-bis&fi^ ( 

Bis(cyclopontadienyl)-b]s[2 i 6^ifl^^ 

Bisfcyctopentadfenyl^bfsp.e^^ 

B1s{cyclopentadienyl)^is[2»6<jfflu^^^ 

Bis<cyctopeniadfenylH^ 

Bis<cyclopentadienylH3te[2,6^ 

Bis(cyclopentadieny[H^ 

Bis(cyclopentadlenylHDls^ 

Bis({^clopentadIeny1H3is{2,^ 

Bistcyclopentadienyl^isfre^lffl^^ 

Bis(cyctopentedtenyl}^is[2M^ 

Bis<cydopentadtenyiHDis[2M 

Bis<cyclopentadlenyl^bis[2,^^ 

Bistoclopentadienyl}^is[2,e^^ 

Bls(cyctopentad!enyi)^"s[2.6Mjifl^^ 

Bis(cyclopentadiwylH^^ 

BistcyciopentadlenylJ-bisfcfi^lffl^^ 

BlsCcyclopentadienylJ-bis^W^ 

BisfcyclopentadNmylH^SK^^ 

Bis(cyclopentadlenyl)-bis[2,M 

Bis(cyctopemadienyl)-bis[2,6^ 

Bi3{cyctopentadienylhbis[2 r 6^ 

Bls(cycfopenta<HenyiHil$l2^ 

Bis(cyclopentadienyHis[2,6^^ 

Bis(cyclopemtadienyl}*is[2,6^^ 

Bis(cyctopentadlenylH3is[2 t ^ 

Bis{cyctopentadienylHtfs[2^ 

Bis(cycfopentadieny^bis[2^ 

Bts{cyclopentadlenylH)isfc^ - 

Bis(cydGpentadienyl}-bIs[2^ 

Bis{cyclopentadfenyl)^fs(2,6Hjif^^^ 

Bte{cyclopentadienyl}-bfs[2,e^^ 

BIs(cyclopentadreny1)-bist2 t 6^rfluor^(4-toluyl)amino)phenylhman 1 

Bis(cyclopentadienyl}-bis[2^ 

Bis(cycbpentadreny1}-bis[2 t 6^ 

Bte(cyclopentadleny1)-Wsfr 

Bis(cyclopentadienyl)^is[2 f 6KJmuor^N-ally1-acetyfamino)phenyt]-tltan. 

Bis(cycloperitedrenylH3ls[^^ 

Bls(cyclopentadlenylHte 

Bis(cyclopentadlenylH)isfc 

Bis(cy«Hopentad1enyl^ 

Bts(cydopentadienyi)-bis[2,6Hjif^ 

B1s<t*ctopentadienyiH^ 

Bisfcyclopentadienyl^bis^.e^ifluor^^N-hexyi^nzoylaminoJphenyll-titan, 
Bls{cyclopentadlenylH)isp^^ 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2 t 6^ifluor-3-(N-butyi-benzoytamino)phenyl]-titan t 

Bis(cyclopentadieny!)-bis[2,6Kjifl^^ 

Bis{cyc!opentadienyi)-bis[2,6Kffi^^ 

Bis(cyclopentadienyl}*Is[2.^ 

BistcyclopentadienylJ-Wsfre^ffl^ 

Bis{cyclopentadienyl}~bis[2,6^ifluor^^^^ 
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BiE(cyclopentadieny!)-bis[2,6^ifluor-3^N-(2-me1hoxy©thy!)ben2oyiamino)phenytHitan t 
Bis(cyclopentadienyi)-bist2,6<lifluor-3-(N-benzyl'benzoylaminQ)phenyil-titan 1 
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2 r 6<lifluor-3-(N-benzyl-(4-loluyt)amlno)phenyll-tltffli, 
Bis(cyclopentadienyi)-bis[2 l 6<flfluor-3-<NK2-methoxyethylH4-toluyl)amm 
s Bis{cyclopentadienyf}-bis[2,6^1fluo^ 

Bis(cyclopentadienyiH3is[2,6^jfluor-3^N-(2-^ 
Bis(cyclopentadieny!)-bis[2,6HJifluor^^ 

Bis(cyclopentadienyi>bisl2,6<JlflUQr~3-{^ , 

Bis(cyclopentadienyi)-bis[2 T 6<lifluo^ 
70 Bis(cycbpentadienyl)-bis[2,6^1fluor-3HN^ycto^ 

Bis(cyclopentadienyl}-bis[2,6KJifluor-3^^ 

Bis(cyclopentadienylH)is[2,6^ifluor-3-[N<y 

Bis(cyciopentadIeny!)-bts[2,6^ifluor^ 

Bis(cyctopentadienyl)-brs[2 r 6Mflfluor-3-{3,3^^ 
ts Bi^cycfopenladienylj-bista.e^ifluor-a-isocyanatophenyt^tftan, 

Bis(cyciopentadienyt)-bis[2,6<lifiuor-3-{^ 

Bis{cyclopentadienyf)-bis[2 ( 6-difluor^ 

BisfcydopentadienyO-bisfcO^iifiuQ^^ 

Bistcyclopentadlenyl^bis^e^lifluor-S^N^^ 
20 BisfcyclopentadienyiJ-bisI^e^iifluQr^N-b^ 

BlsfcyclopentadienylJ-blsfre-difiuor-S^ 

titan, 

Bi5{cyclopentadienyi)-bis[2,6<lifluor-3-<hta^ 
titan, 

25 BistcyclopentadienylJ-bis^eKJifiuor^^ 
Bis{cyc!opentadienyl)-bis[2«6*difluor-3~{^ 
titan, 

Btslcyclopentadienyl^bis^BKiiflUGr-a-fbuty^ 

Bis(cyciopentadienyl)-bis[2«6^if1uQr-3Kpte^ 
so B[s(methylcyclopentadtenyl)-b!s[2jKJif^ 

Bfs(methylcyclopentadienyl)-bts{2,6<iifluor^^ 

Bis(methy!cyclopentadlenyl)-bis(2«6-dif^ 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bts[2,6<li^^ 

Bis(trimethylstly(pentadienyl)-bis[2.6^^ 
35 Bfs(cyclopentadienyl)-bls[2,6<!if]uor-3-{N^^ 

BIstcyclopentadienylJ-bist^e-difiuor-S^N-butyJ-bexyldimethylsiiyiarnlnoJphenyn-Utan, 

BisfcyclopentadienylJ-bis^e-difiuor-S^N-ethyHl .l^-trimethytpropylJdimethylsJIyiaminoJphenyil-titan, 

Bis(cydopBntadienyl)-bis[2«6-difJuor-3-{3^thox^ 

Bl5(cyclopentadienyl)-bis[2,6Kjifiuor<H3-alW 
40 Bis(cyclopentadien y IJ-bist^e-difiuor-SHS-chlormethyl-a-fnethyl-a-azetidinon-l -y IJpbeny !]-tHan , 
BistcyclQpentadienylJ-bistE^difiuor^N-benzyl^^ 
Bis(cyclopentadienyl}-bis[2,6-difluor-3-<5«5^imett^^ 
Bisjcyclopentadienylj-bis^e^ifiuor^e^ 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2 1 6*difluor-3-{N-(2,3-dihydro-1 ,2-benzisolhla2ol-3-on-1 ,1 -dioxid-2-yl)pheny(Htan, 
45 Bis(cyciopemadienyl)-bis[2,6-difluor-3KN-te^ 
Bis(cyclopentadienyl)-bisE2,6<iifiuor-3^ 

BisfcyclopentadtenylJ-bisES.e-difiuor^NWsopropyl-f^hlorbenzoylJaminoJphenyll-titan, 
Bisfcyciopentadfenyl^bis^G^ifluGr-S-^N-^me^ 
Bis(cyclopentadienyI)-bis[2 t 6K]ffiuor-3-{N-{4-^ 
so BistcycfopentadienyO-bis^.e-difluor-S^N-butyi^^hlorbenzoyiJaminoJphenylJ-titan, 
Bi$(cyclopentadienyJ)-bis[2 T 6-d[fluor-3~{N-benzyt^^^ 
Bis(cyclopentadieny1)-bis[2 T 6<JifluQr-3^^ 

BiS(cyclopentadienyl)-bis[2 1 6-difluor-3-{N-{3<)xaheptyl)-banzoylamino}phenyi]-titan» 
BisfcyclopentadisnyO-bistS^^iftuor-S-fN-^ 
55 Bis(cyclopentadienyl)-bis£2 1 6<iifluor-3-(trifluormethylsuifdnyi)amino)pheriyf]-titan, 
Bis(cyclopentadienyi)-bis[2 1 6-difiuor-3-(trifluoracety!amino)phenyl]-titan ( 
B)s(cyclopentadieny{}-bis[2 1 6<iifiuor-3-({2^hlorbenzoy]jamino)phenytHtan 1 
Bis(cyclopentadi6nyl)-bis[2 i 6-difluor-3-((4<hlortienzDy!)amino)pheny(Htari, 



7 



EP 0 318 833 A2 



B1s(cyctopentariienyl)-b1sp^ 

Bis{cyc!opentadienyl>bis[2,6^^^ 

BistcyclopentadlenylJ-bis^e^ifluo^ 

Die Hersteitung der Titanocene der Formel I kann nach bekannten Oder analogen Verfahren erfolgen, 
indem man 1 Mol einer Verbindung der Formel VI 

worin R 1 die angegebene Bedeutung hat und Z fOr Halogen, besonders Chlor, stent, entweder mit einem 
Mol UR 2 Oder 1JR 3 und danach mit einem Mol UR 3 bzw. UR* umsetzt oder mit 2 Mol UR 2 Oder mit 1 Mol 
UaQYQ umsetzt, wobei R 2 , R 3 und QYQ die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, und danach die 
Verbindung der Formel I in an sich bekannter Weise isoliert 

Die bekannten Verfahren srnd z.B, in J- Organometat Chem., 2 (1964) 206-212, J. OrganometaL Chem,, 
4 (1965) 446-446 und in der EP-A-0 122 223 beschneben* 

Die Ausgangsverbindungen der Formel VI, in denen Z besonders far Chlor steht, sind bekannt Oder 
kQnnen nach anaiogen Verfahren durch die Umsetzung von T\Ck mit 2 Mol einer Natriumverbindung NaR 1 
erhatten warden. 

Die Lithiumverblndungen LiR 2 , LiR 3 und Li 2 QYQ sind neu. Sie konnen nach an sich bekannten 
Verfahren durch die Umsetzung von z.B, Uthlumbutyi mit Verbindungen der Formel VII oder VIII hergestellt 
werden* 

Ein weiterer Gegenstand der Erflndung sind die Zwischenprodukte der Formel VU 




worin Ar einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-giiedrigen heterocyclischen aromatischen Rest, 
der mindestens ein FTuoratom. in Orthoslellung hierzu ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom und 
gegebenenfalls weitere Substituenten enthait oder Ar einen Rest der Fprmel j. 



bedeutet worin D fOr ein in Orthosteilung zu Y gebundenes Wasserstoffatom oder Halogenatom steht Q 
einen carbocyclischen aromatischen Rest bedeutet der in Orthosteilung zur D-Gruppe jeweiis durch ein 
Fluoratom substituiert ist und Q wertere Substituenten enthalten kann, und Y, Y 1 , R s und R G die zuvor 
angegebenen Bedeutungen haben. 

FOr Ar t Y\ R s , R* t 0 und Y gelten sinngemSss die gieichen AusfDhrungsformen und Bevorzugungen 
wie sie zuvor fOr R 2 bzw. R 2 und R 3 zusammen und fur den Rest der Formel IV beschrieben sind. 

Der Rest Ar in der Bedeutung eines 6-giiedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen heterocycli- 
schen aromatischen Restes enthSit vorcugsweise in Orthosteilung zum Wasserstoff- bzw. Halogenatom ein 
weiteres Fluoratom. Das Halogenatom ist bevorzugt aus F, CI oder Br ausgewahlt Beim aromatischen Rest 
handett es sich vorzugsweise urn einen substituierten Phenyirest in Orthosteilung zurn Ruoratom bzw. zu Y 
ist insbesondere ein Wasserstoffatom gebunden. Die Gruppe -N(R s hY 1 R 6 ist vorzugsweise in Orthosteilung 
zu einem der F-Atome gebunden. Es wurde gefunden, dass uberraschend bei solchen Verbindungen das 
zu den F-Atomen benachbarte H-Atom direkt durch Lithium ersetzt werden kann. One bevorzugt© Gruppe 
von Verbindungen sind solche der Formel Vila 
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\_. j£ Vila, 



worin R s , R* und Y 1 die zuvor angegebenen Bedeutungen habere Die Gruppe -N(R s )*Y 1 R e 1st vorzugsweise 
in Orthosteilung zum Ftuoratom gebunden. 

Die Hersteflung der Verbindungen der Formel VII kann durch N-Acylierung nach an sich bekannten 
Verfahren erfolgen. Man kann z.B. von den entsprechenden primaren oder sekundlren Ruoraryfaminen 
ausgehen, die teHweise kommerzieli erhaJtllcti sind oder nach an sich bekannten Verfahren hergesteltt 
werden kCnnen, SekundSre Amine kSnnen auch durch Atkylierung und Aralkyflerung von primaren Aminen 
nach bekannten Methqden erhaften werden, Beispielswelse kann man eln primSres Amin mit einem 
Aldehyd umsetzen und das gebtldete Azomethin hydrieren. Man kann auch von einem fluorierten Nitroben- 
zol ausgehen und durch Hydrierung in Gegenwart eines Aldehydes das moftoaikyllerte Anilln herstetlen. 

Die Acyiierung (Y 1 = -CO-, -CS- oder -S<V) kann nach bekannten Verfahren durch die Umsetzung der 
Amine mit SSurehalogeniden, $£ureanhydriden oder SSureestem erfolgen. Urethane (Y 1 ™ -C00-) kftnneh 
durch die Umsetzung der Amine mft Chiorkohfensaureestern erhaiten werden. Hamstoffe (Y 1 = -CO- oder 
-CS- und R* * -NR 7 R a ) konnen z.B. durch die Umsetzung der Amine mit fsocyanaten, iso thiocyanaten 
oder Carbamoylhalogeniden hergesteltt werden. Siiylamlne konnen z,B. durch die Umsetzung eines Amins 
mit einem entsprechenden Silylhaiogenid, R fi Si(R*>2C1 erhaiten werden. 

Gleichzeitige Alkylierung und Acyllerung der primSren Amine kann durch Reaklion mit OrthocarbonsSu- 
reestem geschehen« 

Verbindungen der Formel V!l f worfn R s und R 6 zusammen Hneares oder verzweigtes C2-Ca-Alkylen 
oder durch Halogen substituiertes Ca-Ca-Alkylen oder einen zweiwertigen Rest der Formel 

■^K/s. A/n, ^"N/x, 

\ \\ oder t 1 oder t 5 

/ ^ / / N / / \ / 



bedeuten, konnen z*B. aus den primaren Fluorani linen durch Umsetzung mit einem entsprechenden 
HalogencarbonsSurehalogenid oder Halogensulfonsaurehalogenid hergesteltt werden. Betspfefe hterftir sind 
£-Chiorpropions3urech!orld f ^-ChlorpivalinsSurechlorid, vBrombutyrytbromrd, 5-Bromvalerylbronr^ o-Chlor* 
methylbenzoylchlorid oder 2-(Chformethyl)-cyclohexancarbonylchlorid. Eine weitere Methode 1st die Umset- 
zung der primaren Amine mit Lactones 

Weitere Zwischenprodukte sind die Verbindungen der Formel VIII 



Y 1 — R 10 
r-N-Y 1 -: 



Ar -*- Y i- R * VITI 



worin Ar, Y 1 , R s und R 10 die vorhin gegebenen Bedeutungen haben. 

Bevorzugt 1st Ar ein 1,3-Difluorphenylrest, was den Verbindungen der Formel Vlfla entspricht: 



/ 

\ 



1 — R 1 0 
-Y^R 6 



Villa 



Die Gruppe -N(Y*R 10 )-Y 1 R B befindet sich bevorzugt in Orthosteilung zum Fluoratom, 
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Bevorzugt sind Verbindungen der Formel Villa, worin Y 1 die Gruppe -CO* ist und R e und R T0 
zusammen Ca-Cs-Alkandiyl. (VC^AIkendiyl. Ce-Cio-ArendiyI, C $ ^ a ^ycfoalkandiyl. Ce-da-Cycloaikendi- 
y!. C7-Ci2-Bicycioalkandiy! oder C7-Ci2-BIcycloalkendiyl bedeuten* 

Die Verbindungen der Forme! Vill konnen durch zwetfache Acyiierung der entsprechenden primaren 
5 Amine hergestellt werden. Verbindungen der Forme! Vill, worin Y 1 die Gruppe -CO- 1st und R* und R 10 
zusammen einen zweiwertigen Rest bilden, konnen durch Umsetzung der primaren Amine mit cyelischen 
1,2-Dicarbonsaureanhydriden hergestellt werden. Beispiele hisrfGr ,sind BernsteinsSure-. Maleinsaure* 
PhthalsSure-, HexahydrophthalsSure- oder Cyclohexerni^-dicarbonsSureanhydrid, 

One speziefle Type von Verbindungen der Forme! Vill bzw. Villa sind solche der Forme! Vlllb: 



.Vlllb 

^ iH z 

76 \ 

V 



20 



25 



30 



3S 



40 



4$ 



SO 



Diese konnen z,B. aus den entsprechenden primaVen Aminen durch Umsetzung mtttf-SifR'Ja^Ha-CHa-Si* 
{R fc-X 1 . worin X 1 Chior oder Dimethylamino ist hergestellt werden. Die Verbindungen der Formel Vlllb 
steilen eine maskierte Form der primaren Amine dar. Nach ihrer Umsetzung zu den entsprechenden 
Titanocenen kann die Schutzgruppe -Si{R^-CH £ -CH^Si<R*} 2 - hydrolyflsch abgespaHen werden unter 
ZurfJckbildung der NH 2 -Gruppe. 

Die Herstellung der Tltanocene der Formel i erfolgt im allgemeinen in Gegenwart inerter losungsmittel 
we z& Kohlenwasserstoffen oder Ethem, be? Temperaturen von -30 bis -100* C. vorzugsweise -60 bis 
-90 C und unter Schutzgasatmosphtre. In einer AusfOhrungsform des Verfahrens wird zunSchst LiR* bzw 
UR* durch Umsetzung der Ver bindungen der Formel VII oder VIII in einem Ether als L5sungsmittei z B 
Tetrahydrofuran, mit Lithiumbutyl bei Temperaturen urn -78* C hergestellt Zu der gekGhtten Reakiionsmi- 
schung gitat man dann das entsprechende Tltanocendihalogenid, entfernt die KOhlung und lisst auf 
Raumtemperatur erwSrmen. Die Reaktionsmlschung wird dann. gegebenenfalls nach Zugabe von LBsungs- 
mitlem. filtriert und aus der LSsung durch Ausfaiien oder Verdampfen des LSsungsmitteis das erfindunqs- 
gemasse Trtanocen isollert 

Verwendet man fCr die Umsetzung mit Lithiumbutyl und Titanocendichlorid ein maskiertes primaVes 
Aroin, beispielsweise eine Verbindung der Formel Vfilb, so kann durch Hydrolyse des gebiideten Trtanocens' 
etne Verbindung der Formei I hergestellt werden, in der R a und R* durch eine NH 2 -Gruppe substituiert sind/ 
Diese NH a -Gruppe kann anschtiessend durch entsprechende N-Substitution In die Gruppe -N^J-Y'R 6 oder 
-NOTR^j-Y^RS ObergefQhrt werden, HlerfOr kommen dieselben Verfahren in Frage wie fOr die Herstellung 
von VII und VIII. Die NH*-Gruppe kann.auch durch Umsetzung mit Phosgen oder Triphosgen in eine 
Isocyanatgruppe -NCO Obergefiihrt werden, wodurch man zu Verbindungen der Formel t gelangt. in denen 
R* und R 3 durch einen Rest der Formei IVb substituieri sind, 

Bel den Verbindungen der Formel J handelt es sich im allgemeinen urn kristalline. meist orange- 
geterbte. Verbindungen, die sich durch eine hohe thermische Stability auszeichnen und sich erst bei hohen 
Temperaturen zersetzen. Auch unter Uifteinwirkung sowi© unter Einwirkung von Wasser wird keine 
Zersetzung beobachtet Vlele dieser Verbindungen k6nnen in hartbaren Zusammensetzungen auch in 
hoheren Mengen geltfst werden, und bleten daher wertvolle anwendungstechnische Eigenschaften Die 
Verbindungen sind auch in Losungsmitteln gut iosllch, und konnen in Form von LSsungen in hartbare 
Zusammensetzungen eingearbeitet werden, wonach das LSsungsmittef gegebenenfalls entfernt wird. 

Die Verbindungen sind dunkeliagerstabil und konnen ohne Schutzgas gehandhabt werden. Sie eignen 
srch aileme hervorragend als sehr wirksame Photolnitiatoren fdr die iichtinduzierte Polymerisation ethyls 
niscn ungesattigter Verbindungen. Sie zeichnen sich hierbei durch eine hohe Uchtempfindlichkeit und 
Wirksamkeit Ober einen grossen Wellenlangenbereich von ca> 200 nm (UV^Ucht) bis etwa 600 nm aus. 
Ferner vermogen die Titanocene auch wirksam die Polymerisation unter dem Einfluss von Warme zu 
initiieren, wobei ein Erwarmen auf 170' C bis 240" C zweckmassig ist Selbstverstandlich kann auch 
Uchtemwirkung m Kombination mit Erwarmung zur Polymerisation benutzt werden. wobei eine ErwSrmung 
nach der Beiichtung tefere Temperaturen, z.B. 80-t50 a C. zur Polymerisation erlaubt Die Uchtempfindlich- 
keit ist Gberraschend h6her als bei den entsprechenden Dialkylaminderivaten, 

Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung ist eine durch Strahlung polymerisierbare Zusammen- 
setzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtfiOchtige, monomere, oligomere oder polymere Verbindung 
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mit mindestens einer polymerisierbaren ethylenisch ungesSttlgt^n Doppelbindung und (b) mindestens ein 
Tlianocen der Formel 1 als Photoinftlator. 

Die Zusammensetzungen konnen weitere von (b) verschiedene Photoinitiatoren (c), z,B. solche vom 
Typ der Benzophenone, Benzoinalkylether, Benzilketale, 4-Aroyl-1,3-dioxolane, Dialkoxyacetophenone t o- 
Hydroxy- Oder a-Aminoacetophenone, a-Hydroxycycloalkylphenylketone oder Mischungen davon enthalten, 
Oer Vorteil besteht darin r dass man geringere Mengen der erfindungsgemlssen Tltanocene verwenden 
kann und trotzdem gleiche Oder verbesserte Uchtempfindiichkeiten erzielen kann. Das GewichtsverhSltnis 
dieser Komponenten (c):(b) kann z.B. von 1:1 bis 30:1, bevorzugt 5:1 bis 15:1 betragen. 

Die Zusatzmenge der erfindungsgemSssen THanocene richtet slch im wesentlichen nach wlrtschaftfi- 
chen Gesichtspunkten, deren LGslichkeiten und nach der gewOnschten Empfindiichkeit im allgemeinen 
werden 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05-10 und besonders 0,1 bis 5 Gew.% verwendet, bezogen auf die 
Komponente (a). 

Als Komponente <a) kommen solche ethyfenisch ungesSttigten monomeren, oligomeren und polymeren 
VerbJndungen in Frage, die durch Photopolymerisation z\i hShermolekularen Produkten reagieren und 
hierbei ihre LQslichkeft verSndern. 

Besonders geelgnet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten CarbonsSuren und Pofyoien oder 
Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesMttigten Gruppen in der Kette oder in Seltengruppen, wie 
2,B* ungesSttigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Folybutadien und 
Butadien-Copolymere, Poiyisopren und isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mil <Meth)- 
Acrylgruppen in Seitenketten, sowle Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymere. 

Beispieie fOr ungesSttigte CarbonsMuren sind AcryisSure, MethacrylsSure, CrotonsSure, ItaconsSure, 
Zlmtsaure, ungesSttigte FettsSuren wie LinolensMure oder OelsSure. Bevorzugt slnd Acryl- und Methacryl- 
s&ure* 

Als Polyole sind aromatischs und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyofe geeignet 
Beispieie fUr aromatische Polyole sind Hydrochlnon, 4,4'-DihydroxydfphenyU 2.2-Di(4-hydroxyphenyl)-pro- 
pan, sowle Novolake und Resole. Beispieie fUr Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten 
Polyole, besonders der aromatischen Polyole und Epichiorhydrin, Ferner sind auch Polymere oder Copoly- 
mere, die Hydroxylgruppen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthaiten, wie z.B. Polyvlnylalkohol 
und Copolymere davon oder PolymetftacryisSurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole 
geeignet Weitere geeignete Poiyole sind Oiigoester mtt Hydroxylendgruppen. 

Beispieie fUr aliphatische und cycloaliphatische Polyole slnd Atkylendiote mit bevorzugt 12 bis 12 
Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- Oder 1 ,3-Propandiol. 1JZ-, 1 p 3 oder 1 ,4-Butandlol, Pentandiol, Hexandiol. 
Octandiol, Dodecandiol, Diethylengiykol, Triethylenglykol, PofyethyJenglykole mit Molekulargewichten von 
bevorzugt 200 bis 1500. 1,3-Cyclopentandioi, 1,2-, 1,3- oder 1 t 4-Cyciohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcycla- 
hexan, Glycerin, Tris-<£-hydroxyetbyi)amin, Trimethylolethan. Trimethyloipropan. Pentaerythrit Dipentae- 
rythrit und Sorbit 

Die Poiyole konnen teilweise oder vollstandig mit einer odar verschledenen ungesSttigten CarbonsSu- 
ren verestert sein, wobel in Teilestern die freien Hydroxy Igruppen modifiziert, z.B. verethert oder mit 
anderen CarbonsSuren verestert sein kCnnen. 

Beispieie fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat Trimethyloiethantrfacrylat Trimethyiolpropantrimelhacrytat, Trimethylolethantri- 
methacryiat, Tetramethylenglykoldlmethacrylat Triethylengiykofdf methacryiat Tetraethylenglykoldiacrylat, 
Pentaerythritdlacryiat Pentaerythrittriacrylat Pentaerythrittetraacryfat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaaryth- 
rittriacryiat, Dipentaerythrittetraacrylat Dipentaerythritpentaacrylat, Dlpentaerythrithexaacrylat Tripentaeryth- 
ritoctaacrylat Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimeihacrylat, Dipentaerythrltdlmethacrytat Dipentae- 
rythrittetramettiacrylat Tripentaerythritoctamethacryiat, Pentaerythritdiitaconat, Dlpentaerythritt'risitaconate, 
Dlpentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1 ,3-Butandioldiacrylat, 

1 .3- Butandioldimethacryiat, 1,4-Butandioldiitaconat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacryiat, Sorbittetramethacrylat, 
Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracryfate und -methacrylate, Glyzerindi- und -triacryiat 1,4- 
Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von 200- 
1500, oder Gemische davon, 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mrt bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 
Amtnogruppen geeignet Beispieie fOr solche Polyamine sind Ethylendiamln, 1,2- oder 1 ,3-Propylendiamin, 
1,2-, 1,3* oder 1,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin f 1,6-Hexylendtamin, Octyiendiamin, Dodecylendiamin, 

1 .4- Dtaminocycfohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di*i9-aminoethyiether r Dieth- 
ylentriamtn, Triethylentetramin, Di-(jfl-aminoethoxy)- oder Dr(^-aminopropoxy)ethan. Weitere geetgnete Po- 
lyamine sind Polymere und Copolymere mit Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit 
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Aminoendgruppen. 

Beispieie fur soiche ungesattigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamtd, 1 ,6-Hexamethylen*bls-acryla* 
mid, Diethylentnamin-fris^methacrylamid. Bis(TnethacrylamIdopropoyyHthan t ^Methacrylamidoemylmetha- 
crytat, N[(^Hydroxyethoxy)ethyi>acryiarnid. 

Geeignete ungesSttlgte Polyester und Poiyamide leiten sich zB. von Malelnsaure und Diolen oder 
DIaminen ab. Die MaJeinsSure kann teifweise durch andere Dicarbonsauren ersetet sein, Sie konnen 
zusammen mrt ethykmisch ungesSttigten Comonomeren. z,B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und 
Poiyamide kGnnen sich auch von DicarbonsSuren und ethyieniscfi ungesSttigten Diolen oder Diaminen 
able'rten, besonders von ISngerkettlgen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Befjspiele fOr Polyurethane sind soiche, 
die aus gesattfgten oder ungesattigten DHsocyanaten und ungesSttigten bzw, gesattigten Diolen aufgebaut 
sind. 

Polybutadien und Poiylsopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere sind zB. 
Pofyolefine wie Ethylen, Propen, Bitten, Hexen, (MethJAcryiate, Ac^ylnitrit, Styrol oder Vinylchtorld. Poiyme- 
re mit {Meth)AcryIatgruppen in der Seitenkette sind ebenfails bekannt Es kann sich z.B. urn Umsetzungs- 
produkte von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit {Meth)Acrylsaure handeln, urn Homo- oder Copolymere 
des Polyvmyialkohols oder deren HydroxyaJkyiderivaten, die mrt <Meth)Acryisaure verestert sind, oder urn 
Homo- und Copolymere von {Meth)Acrylaten, die mit Hydroxyatkyl(metri)acrylaten verestert sind. 

Die photopolymeroerbaren Verblndungen ktfnnen alteine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt 
werdea Bevorzugt werden Gemische von Po!yoHMeth)Acrytaten verwendet 

Den ertindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch Blndemittei zugesetzt werden, was beson- 
ders zweckmassig 1st wenn es sich bei den photcpolymerisierbaren Verbindungen urn flOssige oder 
viskose Substanzen handelt Die Menge des Bindemittels kann z.B. 5-85. vorzugsweise 10-90 und 
besondere 50-90 Gew.% betragen, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung. Die Wahl des Bindemtt- 
tels erfolgt je nach dem Anwendungsgebtet und hierfOr geforderter Bgenschaften wie Entwickelbarkeit iri . 
wSssrigen und organischen LBsungsmrtteisystemen. Adhesion auf Substraten und Sauerstoffempflndlichkeit 

Geeignete Brndemittet sind z,B. Polymere mit einem Moiekufargewicht von etwa 5000-2 000 000, 
bevorzugt 10 000 bis 1 000 000, Beispiele sind: Homo- und copolymere Aery late und Methacrylate, z.B. 
Copolymere aus Methyimethacrylat/EthyJacrylat/Methacrylsaure, Po!y(methacryls§urealkylester) f Poiy- 
(acry1s§ureaikylester); Ceiluloseester und -ether wie Celluioseacetat r Celluloseacetatbutyrat, Methyicellulose, 
Ethylcellulose; Poiyvinylbutyral, PolyvinyrformeJ, eyclisierter Kautschuk, Polyether wie Poiyethylenoxid! 
Polypropylenoxid, Polyletrahydrofuran; Polystyroi, Poiycarbonat Polyurethan. chlorierte Polyoleflne, Polyvi- 
nylchlorid. Copoiymere aus VinylchloridA^nyiidenchlorid. Copolymere von Vtnylidenchlorid mit Acrylnitril. 
Methylmethacrylat und Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vmylacetat), Poiyamide wie Polycapro- 
tactam und Poly(hexamethyfenadipamid), Polyester wie Poiy(a%ienglyfcolterephtha1at) und Poly 
{hexamethylenglykoisuccinat). 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen eignen sich als Beschichtungsmittel 10r Substrate aller 
Ait z.B, Hoiz, Papier, Keramik, KunststofFe, wie Polyester und Celluloseacetatfilme, und Metaile, wie Kupfer 
und Aluminium, bei denen durch Photopolymerisation eine Schutzschicht oder eine photographische 
Abbildung aufgebracht werden soli. Efn weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung sind die beschichteten 
Substrate und dn Verfahren zum Aufbringen photographischer Abbildungen auf den Substrates Die 
beschichteten Substrate kSnnen auch als Aurzeicnnungsmaterial fOr Hoiogramme "(VolumenrPhasen-Dia- 
gramm) verwendet werden, wobel vorteilhaft ist, dass fOr dlesen Zweck keine Nassentwicklung notwendlg 
ist 

Die Beschichtung der Substrate kann erfoigen. indem man eine flOssige Zusammensetzung, eine 
Losung oder Suspension auf das Substrat aufcringt Fltissige Zusammensetzungen ohne Losungsmittel 
sind bevorzugt Hterbei kann es zweckmassig sein, die erfindungsgemassen Titanocene in Form eines 
flGssigen Photoinitiatorengemisches, enthaltend andere Photoinitiatoren, z.B. ein Benzilketal. ein 4-Aroyi-i t 3- 
dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, ein crHydroxy-oder a-Aminoacetophenon. ein a-Hydroxycycfoalkylphen- 
yiketon oder Mischungen hiervon einzusetzen. Besonders vorteilhaft sind flOssige Mischungen aus f IDssigen 
bis festen Photoinitiatoren und flOssigen Titanocenen oder fIGssrgen Photoinitiatoren und siruposen bis 
festen Titanocenen. Diese Gemische bieten anwendungstechnische Vorteile und zeichnen sich durch eine 
hone DunkeilagerstabiMt aus. 

Beispiele fur Benziiketale sind soiche der Formel 
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R13 . R l* m „ CHa 

-CH 2 CH 3 
-<CH a hCH3 
-{CH 2 ) 3 CH3 
-CHaCH 2 CH(CH3) 2 



-CgHi? bis -CuHaa-Gfiuiisch 
-Ci 2-H2 s*bis-Ci 3H3 l-Gemiech 

-CH(CH3)CH=CH2 
-CHgCH 2 OC3H 7 -iso 

-CH2CH a OCH a CH=CH a 

-CH(CH 3 )-CH20C*fH9 

~CH a COOCH 3 

-CH a COOCi*Hg 

~CH(CH 3 )COOCH 3 




TS 



**{ CH2 ) 9CH3 

-*CiaH2i*-iso 



35 



»CH z CFJ 2 COOC a H5 

-CH(CH 3 )CHzCOOCH 3 

-CH a CH a CH(CH 3 )OCH 3 



40 




46 



-<CHsCHaO) 2 CH3 

-(CHaCH20) 2 C 2 H5 

-(CHaCH a 0)2Ci»Hg 

-(CHaCH20) 3 CH 3 

™(CH 2 CH20) 3 C 2 H5 



50 



-(CH 2 CH2G)3Ci 2 H a s 
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10 



15 



so 



25 



30 



as 



40 



45 



50 



55 



-(CH a CH a O) 5 CioHai 

-(CH e CH 2 0) 8 C 9 Hi 9 -bis-CiiB!3 (Gemisch) 
™(CH a Cfl 2 0)io-^ ^-C 9 H 19 

•354 

-CH z CHaN(C 2 H s )z " 



-CH 2 CH 2 -H^ '\ 

***** 



-CH 2 CH Z -N^ ^N-CH 3 

R l * - CH 3 , R ia * CeHia 

R 1 * - CH 3 , R ia - C 10 H 2i 

R 1 * - CH 3 , R" - fCH £ CH 2 0) 3 -Ci 2 H 25 bis-Ci 5 H 3t (Getniach) 

R 1 * * CHi, « fCH 2 CH 2 0)s-C 9 Hi9 bis -C U H 23 (Gemisch) 



R l * * CH 3 , R l 3 » fCHzCHgOa-C-CnH; 

Beispiele fUr 4-AroyM ,3-dioxolane slnd: 
4-Beraoyi-2&4-trimethyM ,3-dioxolan 
4-BenzoyJ-4-metiyl-2 l 2-tetrarnethylen-1 1 3-dioxolan 
^Bemzoyl-^ethyl-a^pentarTiethylen-l^-dioxolan 
ds-trans ^Benzoyl^.^-dirnethyl^-rnethoxymethyl-l ,3-dioxolan 
ds-trans 4-Benzoyl-4-meihy{-2-phenyM ,3-dioxolan 
M^-Methoxybenzoyll-aZ^imothylM ,3<Itoxolan 
^{^MethoxybenzoylJ-^-methyl^S-pentameaiylen-l ,3-droxotan 
^Methylbenzoyl^a^tiimethyl-l^-dipxoian 
ds-trans 4-Benzoyl-2-methyM-phenyl-t ,3-dioxolan 
4^Benzoyl-2 l 2 ( 4,5 ( 5-pentemethyl-1,3-dioxolan 
ds-trans 4-Benzoyl-2£A5-tetramethyl-1 ,3-dioxolan 
ds-trans 4-BenzoyM-methy|-2-pentyl-i ,3-dioxolan 
ds-trans 4-Benzoyl-2-benzyl-2,4-dimethyl-1 ,3-dioxoian 
cis-trans 4-Benzoyl-2-(2-rury IH-methyM ,3-dioxotan 
cis-trans 4-Benzoyl-5-phenyl-22,4-trimethyM ( 3-dioxoian 
4-{4-Methoxybenzoyl)-2Z4 i S.5-pentam6thyi-1,3KJioxolan. 

Belspiete fur Dialkoxyacetophenone sind: 
ot,a-Dimethoxyacetophenon 
«,a-Dietnoxyacetophenon 
a t o-Di-isopropoxyacetophenon 
ei^c-DI-{2-methoxyethoxy)acetophenon 
a-Butoxy-a-ethoxyacetophenon 
a.a-Dibutoxy-4-chloracetophenon 
o.a-Oiethoxy-4-fluoroacetophenon 
Qf f a-Dimethoxy-4HTiethylacetophenon 
a,a-Diethoxy-4^rnethytacetophenon 
a.a-Dlmettioxypropiophenon 
a.a-Diethoxypropiophenon 
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o^-Diethoxybutyrophenon 
^o-Oimethoxyisovalerophenon 
a.a-Diethoxy^-cyclohexylacetophenon 
a^-Dipropoxy-4-ctilorpropiophenon. 

Beisplele (Or a-Hydroxy- und a-Aminoacetophenone sind: 
2-Hydroxy-2-methyM -pheny l-propanon*1 
2-Hydroxy-2-ethyM *phenyihexanon-1 

1- (4-Dodecyiphenyl)-2-hydroxy-2-methyipropanon*1 

1 -<2.4-Dlniothylphenyl)-2-hydroxy-2-metfiyipropanol-1 

2- Hydroxy-1-{4-methoxyphenyl)-2-fnethylpropanon-1 
2-Hydroxy-2-rnetnyM-pheny1butanor>1 
2-Hydroxy-1-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyll-2-methy!propanon-1 
2-Dlmethylamrno-2*methyM-pheny!propanon-1 
2-Dibutylamino-2~me%i-1-phenyIpropanoM 

1 -(4-Fluorpheny l)-2-mettiyl-2-rnorphollnopentanon-1 
2-Methyl-1-{4-methylthioph©nyl}-2-morpholinopropanon-1 
2-Dlmethy lamino- 1 -(4-methoxyphenyi}-2-methyipropanon-1 
2-DietiiyIamino-1 -{4-diethy lamlnophenylh2-methy Ipr opanon-1 . 
2-Dimelhyfamino-2^4-methyfben2yJ)-1-{4-morpho1inoph6ny])-butanon-1 
2-Benzyl-2-dimethylamino*1*(4-morphoKnophenyl}-butanorh1 

Beispiele fGr a-Hydroxycycioalkylphenyikeione sind: 
a-Hydroxycyciohexylphenyikeion 
a-Hydroxycyclopentylphenylketon 

Das Photofnitiatorengemisch {b) + (c) kann in Mengen von 0*5-20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% r 
zugegeben warden, bezogen auf die Komponente (a). 

Die Wahl des LSsungsmittels und die Konzentration richtet sich hauptsSchlfch nach der Art der 
Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Die Zusammensetzung wird mittels bekannter 
Bescbicbtungsverfahren auf ein Substrat gleicbfiSnmig aufgebracht, z.B, durch Tauchen, Rakelbeschichtung, 
Vorhanggiessverfahren, Elektrophorese, Aufpinseln, Sprayen Oder Reverseroll-Beschichtung. Die Auftrags- 
menge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhSngig vom gewOnschten Applikations- 
gebiet Als SchichttrSger fUr photographische Informationsaufzeichnung dienen z.B. Fofien aus Polyester, 
Celluloseacetat oder mit Kunststoff beschichtete Papiere; fOr Offsetdruckformen speziell behandeltes 
Aluminium und ftfr die Hersteilung gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate, Die SchJchtdlcken fur 
photographische Materiallen und Offsetdruckformen betragen im ailgemelnen ca. 0,5 bis ca. 10 um; fur 
gedruckte Schaltungen im altgerneinen 1 bis ca. 100 um, Bei Mitverwendung von LSsungsmitteln werden 
diese nach dem Beechlchten entfernt 

Photohgrtbare Zusammensetzungen, wie sie fur die verschiedenen Zwecke verwendet werden, enthai- 
ten meist ausser den photopolymerislerbaren Verbindungen und den Photoinitiatoren eine Reihe sonstiger 
Zusatze, So ist es vielfach Ubtich, thermische Inhibitoren zuzusetzen, die vor alfem wahrend der Hersteilung 
der Zusammensetzungen durch Mischen der Komponenten vor einer vorzeitigen Polymerisation schutzen 
soflen. Hierzu werden beispielsweise Hydrochtnon, Hydrochinonderivate, p-MethoxyphenoL £-Naphthole 
oder sterisch gehinderte Phenole wie zix 2,6-Di(tert-butyl)-p-kresol verwendet. Weiter konnen geringe 
Mengen von UV-Absorbern zugesetzt werden, wie z.B solche vom BenztriazoK Benzophenon- oder 
Gxalaniiid-Typ. Ebenso lassen sich Uchtschutzmitte! vom Typus sterisch gehrnderter Amine (HALS) 
zusetzen. 

Zur Erhohung der Dunkeliagerstabllltat konnen Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -stearat, 
oder -octoat Phosphorverbindungen, wie Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Triethyiphosphitt Triphenyi- 
phosphit oder Tribenzylphosphit, quatemSre Arnmoniumverbindungen, wie Tetramethylammoniumchlorid 
oder Trimethyl-benzyiammoniumchlorid oder Hydroxy lamrnderivate, wie z.B, N-Diethy!hydroxylamm r zuge- 
setzt werden. 

Um die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs auszuschliessen setzt man photohSttbaren Gemischen 
haufig Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zu* Diese schwtrnmen bei Beginn der Polymerisation 
wegen mangelnder Loslichkeit im Folymeren aus und bilden eine transparente Oberflachenschicht, die den 
Zutritt von Luft verhindert 

Weitere Obfiche Zusatze sind Photosensibilisatoreri. welche in bestimmten Wellenlangen absorbieren 
und die absorbierte Energie an den Initiatoren weitergeben oder selbst als zusatzlicher initiator fungieren. 
Beispiele hierfUr sind vor allem Thioxanthon-, Anthracen-, Anthrachinon- und Cumarmderivate. 

Weitere ubliche Zusatze sind Beschleuniger vom Amin-Typ, die vor aiiem in pigmentierten Zubereitun- 

15 



EF 0 318 893 A2 



geri von Bedeutung sind, da sie als KettenGbertrSger wirken* Seispiele hierfOr sind N-Methyldiethanolamin. 
Triethyfamin, p-Oimethylaminobenzoesaureethylester Oder Michler's Keton* Die Wifkung der Amine kann 
verstarkt warden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Benzophenontyp. Weitere Beschleuni- 
ger sind Thiadiazolderivate, wie z,B, 2-Mercapto-2-methylthio-1 ( 3 f 4-thiadiazol. 

Weitere Gbliche ZusStze sind z.B, Fullstoffe, Pigment©, Farbstoffe, Haft*, Netz- und VeriaufrnrtteL 

Grosse Bedeutung hat die PhotohSrtung ftir Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemlttels efn 
massgeblicher Faktor fur die Produktionsgeschwindlgkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der Grossen- 
ordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soil Insbesondere fOr den Siebdruck sind UV-hartbare 
Druckfarben von Bedeutung. 

Gut geeignet sind die erfindungsgemSssen photohSrtbaren Zusammensetzungen auch zur Herstellung 
von Druckplatten. insbesondere Rexodruckplatten. Hierbef werden z.B. Gemlsche von ISslichen llnearen 
Folyamtden Oder von Styrol-Butadien-Kautschuk mft photopoiymerisierbaren Monomeren, beispielsweise 
Acrytamiden Oder Acrylaten, und einem Photornttiator verwendet ffilme und Platten aus diesen Systemen 
werden Ober das Negatfv (oder Posltiv) der Druckvorfage belfchtet und die ungehSrteten Anteile anschltes* 
send mit einem LBsungsmittel eluiert 

En weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Meiallbeschichtung. beispielsweise bet der lackie- 
rung von Blechen fur Tuben, Dosen Oder RaschenverschlBssen, sowie die PhotohSrtung von Kunststoffbe- 
schichtungen, beispielsweise von Fussboden- Oder WandbelSgen auf PVC-Basis. 

Beisptele fur die PhotohSrtung von Papierbeschfchtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, 
SchaJIplatten-HUIfen Oder BuchumschlSgen. 

Wichtig ist auch die Verwendung der photohBrtbaren Zusammensetzungen fQr Abbiidungsverfahren und 
zur optischen Herstellung von informstfonstragem. Hierbei wird die auf dem TrSger aufgebrachte Schicht 
(nass oder trocken) durch eine Photomaske mit kurzwelligem Ucht bestrahlt und die unbelichteten Stellen 
der Schicht durch Behandiung mft einem LSsungsmittel {~ Entwickler) entfemt Die belichteten Stellen sind 
vemetzt-pofymer und dadurch unl6sHcb und bleiben auf dem Trager stehen. Bel entsprechender Anfarbung 
entstehen sichtbare Bilder. Ist der TrSger eine metallisierte Schicht, so kann das (detail nach dem Beiichten 
und Entwickein an den unbelichteten Stellen weggeStzt oder durch Galvanisieren verstarkt werden. Auf 
diese Weise lassen sich gedrucfcte Schaltungen und Photoresists herstelten, 

Zur Belictrtung eignen sich Uchtquellen mit hohem Anteit an kur2weliigem Ucht HierfQr stehen haute 
entsprechende technische Vorrichtungen und verschiedens Umpenarten zur VerfOgung, Belspieie sind 
Kohtelichtbogenlampen, Xencnlichtbogenlampen, Guecksilberdampflarnpen, Metall-Halogenlampen, Ruores- 
zenztampen. Argonlampen oder photographische Rutlichtlampen, Neuerdings werden auch Laserfichtquel- 
ten verwendet. Diese haben den Vorteil, dass keine Photomasken notwendig sind; der gesteuerte Laser- 
strahl schreibt direkt auf die photoha"rtbare Schicht, ( 

Die erfindungsgemissen "Htanocene sind mit den Komponenten der photohBrtbaren Zusammensetzun- 
gen gut vermischbar bzw. in der Zusammensetzung gut ioslich. wodurch eine hone Lichtempfindtichkeit 
erzieit werden kann. Sie sind auch gut zugSnglich, da die Uhiumfluorarylamine als Ausgangsprodukte 
durch eirten Lithium/Wasserstoffaustausch ortiSltiich sind. Eine vorherige Einfuhrung von Halogenen in das 
Fiuorarylamin erQbngt sich daher. 

Die nachfoigenden Beispfele erlSutem die Erfindung naher, Darin bedeuten Telle und % Gewichtsteile 
und Gewichts-%, sowett nicht anders angogeben. Die Temperaturen sind in ' C angegeben. 



A) Herstellung der sekundSren 2,4-Difluoranillne 



a) aus 2 t 4*Oifluoranilin 



/ . 7 



1 Mo! 2,4-Difluoranilin wird mit 2 Mo! des entsprechenden Aldehyds in 1 I Tetrahydrofuran ge!5st Nach 
Zusatz von 19 g Raney-Nickei und 2 g Essigsaure wird bei 60* und 60 bar H 2 hydriert. Der Endpunkt der 
Reaktion kann dunnschicht- Oder gas-chromatographisch bestimmt werden. Die Aufarbeitung erfoigt durch 
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Abdestillieren des Losungsrnittels am Rotationsverdampfer und R$ktifikation .des RGckstandes. 



Tabelle 1 



Kp 



10 



15 



20 



CH 3 

n-C 3 H 7 

-CH z OCH 3 

-CHzG(Cff 2 ) 2 OCH 3 

-CHaOCitHg 



\ 



\ 

a 



86-88°/ 20 mbar 
108-110°/2O mbar 
10CM01°/20 mbar 

58»62°/0,6 mbar 
115°y2 mbar 

81-83°/0,15 mbar 

7u-80°/l,5 mbar 

124-25°/23 mbar 
98~104 6 /0,04 mbar 
84-87° /0, OA mbar 

79*72 mbar 



25 



30 



V 



«S4 



119°/0,04 mbar 
106-9°/2 mbar 
74-78*72 mbar 



Ebonso werden. mit 2 Mol des entsprechenden Ketons erhalten: 
F— ^ UH-CHC CH 3 ) z 

4SS6 ««« 



Kp, 79-81 °/20 mbar 



Kp* 70-72*70,04 mbar 



F—^ y~ NH-CH(CH 3 )-CH 2 -CH<CH 3 ) 2 Kp. 120-125°/14 mbar 

0 = 4 



50 



b) aus g^TOjuornitrobenzol 

159,1 g 2,4-OifIuor-nitrobenzol und 150 g 4-Methyl-pentanon-2 werden in 1,2 I Methanol mit 3 g H 2 SCU 
konz« und 5 g Pt/C 5 % gemlscht und wahrend 3 Stunden bei 30 -35* unter konstant 5 bar H a katalytisch 
hydriert Der Fortgang der Hydrierung wird dOnnschichtchromatographisch an KieselgeJ mit dem Gemisch 
Petrolether/Dioxan 4:1 als Laufmittel verfolgt. Nach beendeter Reaktion wird der Katalysator abftltrtert und 
das Losungsrnittef am Rotationsverdampfer abdestilliert, Es bleibt ein braunes Oel zuruck, das nach der 
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Entfernung von etwas harzigem Nebenprodukt im Vakuum rektifizlert wird. Die Fraktlon von Kp. 120-125* 
bei 14 mbar wird aufgefangen. Man erhSJt 173,4 g N.(1>Dimethy!butylh2 t 4-difluoranilin alsfarbtoses OeL 



5 B) Herstellung der Zwischenprodukte der Forme! VII und VHl 



70 



1S 



£0 



Beispiet 1: N-EthyMM-pivaloyh2,4-difluoranilin ' 

157 g N-E%I-2,4-diffuoranilin und 11,0 g Trieihyfamin warden in 40 ml Toluol gelSst Unter KUhlung 
werden 12,1 g Pivalinsaurechlorld zugetropft und das Gemisch hlerauf wShrend 1 Stand© zum Sleden 
ertiltzt Nach dem Aufgiessen auf 100 ml Bswasser wird die Toluolphase abgetrennt, mtMN-HCI und darauf 
mit H a O gewaschen und im Vakuum .eingedampft. Man erhalt .23,7 g ernes gelblichen Oels das beim 
Stehen kristailisiert Schmelzpunkt 69-71* (aus verdunntem Ethanoi umkristellisrert). 



Elementaranalyse: 


ber. 


C 


$4,7 


H 


7,1 


F 


153 


N 


5,8% 




gef. 


C 


65,0 


H 


7,1 


F 


15,9 


N 


5,8% 



25 



Seispiele 2 - 43: 

In Analogie zu Beispiel 1 werden weitere N-Acyi-2,4-difluoraniline hergesteltt, Diese Verbindungen sind' 
in der tabefle 2 aufgefUfirt 



30 



36 



40 



SQ 



55 
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Tabelle 2 



Produkte der Formel f- 



Beispiel 






Physikal. 


Analyse % 'N 


Nr. 






Eigenschaften 


bet. 




2 


H 


CR 3 


Fp. 116-120° 


8,2 


8,1 


3 


H 


-CH(CH 3 ) Z 


Fp. 99-101° 


7,0 


6,9 






CH 3 








4 


H 


-C-CHaCl 


Fp. 88-93° 


5,7 


5,3 












4.6 


5 


H 


-C(CH 3 ){CH a Cl)a 


Fp. 83-86° 


4,9 


6 


H 


-C(CH 3 )a 


Fp. 67° 


6,6 


6,6 


7 


CH 3 


n-C 3 H 7 


Kps 100-103° 


6,6 


6,6 


8 


CH 3 




Kp, 115-117° 


6,2 


6,2 


9 


C2H5 


CH 3 


Kp zo 92-95° 


7,0 


7,1 


10 


CzHs 




Kpt.1, 120-125° 


6,6 


6,7 






CHa 








11 


C a H 5 




Fp. 47-50° 


5.5 


5,6 






CH 3 

««« 








12 


C2H5 


/ \ 

\ / 

Sow* 


Fp. 67-68" 


5.5 


5,4 



13 

14 

15 

16 

16a 

17 



C2H5 

iso-C 3 H7 

n-Ct,H$ 

n-CuHs 



-CH(ca 3 ) 3 

Phenyl 
p-Tolyl 
CH 3 
CF3 

-C(CH 3 ) 3 



Fp, 46-47* 6,2 

Fp. 110-112° 5,1 

Fp. 90-94° 4,8 

Kp. n 80-83° 6,2 

Kp .^102-10° 5,0 

Kp^ U 143° 5,2 



6,3 
5,0 
4,9 
6,3 
5,0 
5,3 







CH 3 








18 


n-Ct»H$ 




Kp.Q^ 92-95° 


5,0 


5,2 






CH 3 










CH 3 








18a 


n-Ct»H 9 


h5-C 3 H 7 
CH 3 
CH 3 


Oel 


4,7 


4,4 


19 




-C-CHaCl 


Kp. rt - 95-100° 

v , O 


4,6 


4,8 






CH 3 






20 




Phenyl 


Oel 


4,8 


5,0 


21 




p-Tolyl 


Oel 


4,6 


4,4 


22 




o-Chlorphenyl 


Fp. 60-67° 


4,3 


4,1 


23 




Phenyl 


Fp. 69-73° 


4,8 


4,6 


23a 




p-Chlorphenyl 


Fp. 82-84° 


4,3 


4,2 


24 




p-Tolyl 
CH 3 


Fp, 70-75° 


4,6 


4,5 


25 




h£-C 3 H 7 
CH 3 


Oel 


4,7 


4,1 



19 



HP 0 318 833 A2 



Beispiel 

Nr. R s 


R 6 


Physical* 
Eifcenechaften 


Analyse 
ber. 


% is 


26 




CEi 3 
~0=CH 2 C1 


Fp* 65-70° 

* 


4,6 




27 






Kp 0 5 95-100* 


4.7 


4,5 


28 




CH 3 


Kp 0 5 94-98* 


5,5 


5.7 


29 




CH3 


Kp Q 2 ' 122-124° 


4,5 


4,4 


30 
31 




Phenyl 
p-Tolyl 


Oel 
Oel 


4,« 
4,2 


4,4 
3,9 


32 




CH 3 


Oel 


4,3 


4.2 


33 
34 


n-C&Hi3 


p*Chlarphenyl 
0 ~Chl or ph enyl 


Oel 
Oel 


4,0 

4,0 


3,7 
3,8 


35 
36 
37 


n^CsHi7 
2-Ethylhexyl 
2-Ethylhexyl 


CH3 

Phenyl 
p-Tolyl 


Kp n _ 115*118° 
Oel 


5,0 
4,1 
3,9 


5,3 
4,1 
3,9 


38 


2-Ethylhexyl 


CH 3 
-C--C3H7 
CH 3 


Oel 


4,0 


3,9 



39 -CthCHzOCHa Phenyl 

40 *CH a CH 2 OCH3 p-Tolvl 

CH3 

41 ~CH z CH z OCH 3 Hp-CaH? 

CH3 

42 -CHaCRzOC^Hfl Phenyl 

43 -CHaCHaOCttH? -C-C3H7 

CH3 

44 -CH a CH 2 0(CH a ) z OCH 3 Phenyl 



45 -CHaCHaO(ca 2 ) 2 OCH 3 
46 



CH 3 
CH3 
Phenyl 



47 -CHa— 



\ 



48 -CH 2 — 



49 -ch 2 — 



/ \ 

-A 

\ / 

4 — 4 

/ \ 

a 

\ / 



Phenyl 
p-Tolyl 
p-Chlo rphe ny 1 



Oel ■ 
Oel 

Oel 

Oel 

Oel 

Fp. 70° 
Oel 

Fp- 60-63° 

Fp. 75-80° 

Fp. 87-91" 

Fp. 87-90" 



4,8 
4,6 

4,7 

4,4 

3,9 

4,0 

4,1 

4,4 

4,2 

4,1 

3,9 



5,0 
4,5 

4,3 

4,4 

4,0 

4,3 

4,0 

4,0 

4.0 

4.3 

3,7 
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Beispiel 
Nr. ■ 



R 5 



Physical- Analyse % N 
Elgenschaften bear« ggf 



50 -CH a -« 



51 -CH 2 -*^ 
53 -CHr-^ 



54 -CH 2 — ^ 



55 -CH Z ~** 



56 -CH a -r 
56a -CHz— 



\ 
\ 

\ 
/ 

\ 

« 



58 -<CH 2 ) 3 —( ) 



59 -<CH a ) 3 — ( 

60 -{CH £ ) 3 — ^ 

61 -<CH a ) 3 — ■ 



62 -(CH a )3»^ ) 



63 



64 -CH a -i ) 



65 ~CHr-i } 
0 



CH 3 
~C~CH a Cl 
CH 3 

-C(CH 3 ) 3 

CH 3 

CH 3 
C2H3 
-C-CH 3 

Phenyl 



p-Tolyl 



Oel 



Fp. 74-78' 



Oel 



^*-CH3 Phenyl 



Fp. 87-93° 



Fp. 85-90* 



>-CH 3 p-Chlorphenyl Fp. 107-10* 



57 -CH a — t S"CH 3 p-Tolvl 

— 1 

a— a. 

Phenyl 



p-Tolyl 



^ ™C(CH 3 ): 



CH 3 
CH 3 

CH3 

Phenyl 
p-Tolyl 



Fp. 87-93° 

Oel 

Oel 

Oel 

Oel 

Oel 

Fp. 76-77* 

Oel 

Oel 



4,1 4,0 



4,5 4,5 



Fp, 52-54° 4,2 4,0 



4,2 4,0 



Fp. 128-34° 4,3 4,2 



3,99 

4,15 

3,8 

4,0 

4,0 

3,8 

4,3 

3,8 

3,9 

4,1 

4,4 

4,2 



3.7. 
4,0* 
3,7 
3,8 
4,0 
3*7 
4,1 
3,5 
3,7 
4,0 
4.3 
4,0 
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10 



so 



Baispiel Physikal. Analyse % N 

Hr * R s R* Eigenschaften ■ ber. ■ ge f. 



66 -CH 2 — W * -$-C a H 7 Oel 4,3 4,3 



Beisplei 67: Aeyiierung mil Carbons&ureanhydrid 

15,7 g N-EthyI-2,4-difluoranilin werden In 40 mi Toluol gelSst und mit 23,2 g Pivallnsaureanhydrid 
versetzt E$ wird zum Sieden erhitzt und das Reaktionsgemisch wShrend 8 Stunden am Sieden gehaften. 
Nach dem Aufgiesssen auf Bswasser wird die Toluolphase mtt 1N-HCI. Wasser, BicarbonatlSsung und 
nochmals mlt Wasser gewaschen, Man erhalt 21,0 g elnes geibllchen Oels T das belm Stehen krfstaliislert 
Oas Produkt 1st mit der nach Beispiel 1 hergeste Men Verbindung identisch. 



Beispiel 68: Alkylierung einer N-Acylverbindung 

One MIschung von 60,8 g n-Butyl-methansu!fonat und 22,5 g Trifluoracetyf-2 f 4-dtfiuoranilin werden in 
50 ml Aceton bei 40* C gelBst und mit 22,4 g KOH-Pulver versetzt Die Reaktionsmlschung wird 30 Minuten 
am RQckfluss gehaften, fiftriert und am RgtatJonsverdampfer eingedampft. Der Slige RUckstand wird 
rektifisaert. Man erhStt 15 g N-Butyl-trifluoracetyl-2 t 4-dif1itoranilin als bei 106 - 110* /1 1,7 mbar desOHieren- 
des gelbliches Oel. 



Analyse: 


ber. 


c 


51 ,25 


H 


4,30 


F 


33,78 


N 


4,98 % 




get 


c 


51 1 3 


H 


4,4 


F 


33,4 


N 


5,0 % 



Beispiete 69 - 73: N-Sulfonylierung 

Eine Lfisung von 14,8 g N-Butyl-2,4-difiuoranilin, 16.2 g Triethyiamin und 0,5 g Dimethyfamtnopyridin in 
150 ml Toluof wird bei 0 - S 9 C tropfenweise mit einer Losung von 15,2 g p-ToluolsuHonsaurechlorid in 80 
ml Toiuol versetzt. Dann wird das Reaktionsgemisch auf 90* C erwarmt und 48 h bei dieser Temperatur 
gertJhrt Nach dem AbkOhlen wird mit 5%iger HCI und mit Wasser gewaschen, die Toluol-Losung wird Gber 
Na 2 SO* getrocknet und eingedampft Der RGckstand wird bei 0,01 mbar destiHiert Bei 150 * 160* erhalt 
man 18,5 g N-8utyt-N-(2 t 4-difiuorphenyl)-p-taluolsuifonamid als larbfoses Oel. 

Nach dieser Methode wurden die in Tabelle 3 aufgefOhrten Sulfonamide hergestellt 



60 



ss 
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Tabelle 3; 



Verbindungen der Forroel F * 



Beispiel R 5 




Phyaik. 




Analyse 


% N 


Nr. 




Ei^ensch< 




bar* 


?ef • 


69 n-CuH9 


p-Tolyl 


Oel 




4a 


. 4,0 


70 iso-CitH* 


p-Tolyl 


Fp. 68 - 


70* 


4,1 


4,1 


71 n-C 6 Hi 3 


p-Tolyl 


Fp. 45 ~ 


49° 


3,8 


3,8 


72 2-Ethylhexyl 


p-Tolyl 


Oel 




3,5 


3,5 


73 C2H5 


p-Tolyl 


Fp, 100° 




4,5 


4,6 



20 



25 



30 



40 



SO 



Beisplele 74 * 80: Cyclische Imide 

18.1 g 2,4-Difluoranifln und 14 g Bemsteinsaureanhydrid werden in 300 ml Toluol geJ^st und die 
US sung mit 0,5 g 4-(Dimeihytarnino)pyrfdin versetzt. Danach wird zum RUckfluss erhjtzt, bis gemSss DC- 
Analyse kein 2,4-Difluoraniiln menr nachgewiesen werden kann (18 Std). Nach dem AbkQhlen wird auf 2N 
HCI ausgegossen, die organische Phase mit Wasser gewaschen und nach Trocknen Qber Magnesiumsulfat 
eingeengt Man ertiSH 23,4 g Rohprodukt, das nach Umkrlstallisation aus (sopropanoi bei 140 - 143*C 
schmilzt 

Nach dieser Methode werden die In Tabelle 4 aufgefOhrten Verblndungen hergestelit 
Tabelle 42 



as Verblndungen der Formel 




Beispiel R Fp Analyse % N 

faer * g g ^ a 

74 -GHa-CHa- 140-143° 6,63 6,61 

75 ~CH 3 -CH{CH 3 )- 83-87° 6,22 6,12 

76 -CH=CH- 79-82° 6,70 6,75 
45 77 -CH=C<CH 3 )~~ 80-84° 6,28 6,15 

78 -C(CH 3 )=C(CH a )- 76-80° 5,91 5,74 

\'\ 

79 S I 166-170° 5,40 5,36 

\/\\ 

SO IcHall 150-53° 5,09 4,89 

55 



Beispiel 81: Gleichzeitige Alkylierung und Acyiierung 

23 
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Eine Mischung von 12,9 g 2.4-DifJuoranilin und 24,3 g Orthoessigsiure-triethylester wird mit einem 
Tropfen H 2 SO* versetzt und am absteigenden KGhler erw§rmt bis die Innentemperatur 120*0 erreicht hat 
Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum desfalliert und man erhSIt bei 88 - 87* ;8 mbar 18,9 g N-Ethyl-N* 
acetyl-2,4-difiuoranilin. 

6 

Beispiel 82: Cydlsche Anilide (Lactame) 

, i mun hi I I V 

Zu einer LSsung van 11*4 g N-(3-Ch!orpivaloyl)-2,4-difiuoraninn (Beispiel 4) in 30 ml Methyl*ethyl-keton 
jo werden 10.4 g KaC0 3 zugegeben. Die Suspension wird 24 fi bei 50"C gerahrt, dann mit 50 ml Wasser 
versetzt und zweimal mit 50 ml Toluo! extrahiert Die ToluoJ-LSsung wird Ober MgSO* getrocknet und im 
Vakuum eingedampft Man erhSit 9,3 g rohes 1-(2,4-Difluorphenyl)-3.3<limethyl-a-a2etidinQfl, das nach 
Umkristailisation aus Hexan bei 86 * 87*. schmilzt 

is 



20 




& ■ Analyses bar* C 62,5 H 5,3 N 6,6 % 

gef . C 62,3 H 5,2 H 6,5 % 

In analoger Weise wird hergestellt die Verbindung 82a 

y F .CH 2 £H Z C1 



( ' 



- -CH, 



die bei 70 schmilzt 

40 



45 



50 



Analyse: ber* C 53,8 H 4,1 N 5,7 CI 14,4 % 
gef. C 53,7 H 4,1 W 5,6 Cl 14,4 % 



Beisptel 83: 1-{2,4-Difluorphenyl}-2 i 2 l 5,5-tetramethyM l 2 l 5™a2adisi!olidln 



55 
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F ~v y— NHz + (CH 3 ) 2 N-Si-CH 2 CHi-Si-N(CH3)2 

CHj . CH 3 



10 



F CH 3 CH 3 

r-< >-< J 

CHa CH 3 



Eine Mischung von 12,9 0 2«4-Di1luorani»in und 23 ,2 g 1 f 1 t 4 f 4-Tetramethyl*1,4-bis{dimethyIaminoh 
15 disilethylen wird mit 0,5 g Zfn^iodld versetet und unter Stickstoff auf 1 40 " C erwarmt bis kein Dimethylamin 
mehr entweicht Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum destilliert Man erha'lt die Titelverbindung aJs 
farblose FlUssigkeit, die bei 119 - 122*/16 mbar destilliert 



20 



25 



Beispiet S4; Alkyllerung eines N-Acylanilins 

Zu einer Losung von 3,4 g N-Aeetyl-2 t 4-difluoranilin (Beispiel 2) in 60 ml Toluol werden 0.9 g 
Triethylbenzylammoniumchlorid, 6,9 g Butylbromid und eine Losung von 5 t 7 g KOH in 6 ml Wasser unter 
ROhren zugegeben. Die entstehende Emulsion wird auf 97* (RGckfluss) erwMrmt Nach 1 h wird die 
Emulsion auf Raumtemperatur gekGhlt. und mit 20 ml Wasser verdOnnt Die betden Phasen werden getrennt 
und die organische Phase wird Uber MgSO* getrocknet und Im Vakuum emgedampfL Das IIGssige 
Rohprodukt wird durch Mitteldruck-Chromatographie gereinigt Man erhSIt 3,1 g N*Butyt-N-acetyl-2,4- 
difluoranilin als brSunflches Oel. 



30 



Analyse: 


ber. 


C 


63,42 


H 


6,65 


N 


6,16 % 




get. 


C 


63J2 


H 


6,80 


N 


5,99 % 



36 



40 



Beispiel 85: Umsetzung mit Lactonen 

Ein Gemisch aus 64,6 g 2,4-DifluoraniKn, 51,7 g Butyrolacton, 2 g p-Toluolsulfonsaure und einigen 
Tropfen Wasser wird unter ROhren zum RDckfluss (100* C) erwaVmt. Das sich bildende Wasser wird durch 
elnen starken Stickstoff strom abdestiltiert Dabel steigt die Inneniemperatur innerhalb von 15 h aus 162°. 
Nach AbkUhfen auf Raumtemperatur wird mit 100 mf Diethylether verdOnnt* Die Etheriflsung wird erst mit 5 
%iger HCI und dann mit 10 %iger NaOH gewaschen, getrocknet und eingedampft Per kristalline ROckstend 
wird aus Ethanol Umkristallistert Das so erhaltene 1-(2 t 4-Difluorphenyl}-pyrrolidan-2 schmllzt bei 95 - 97 \ 



4S 



Analyse: 


ber. 


C 


60.9 


H 


4 r 6 


N 


7.1 % 




get 


c 


60,8 


H 


4,7 


N 


7 P 2 % 



SO 



Beispiel 86: N-Ethyt-N-acetyl-3,5-difiuoranilin 



55 
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\ / \ 
**** COCH3 

r 



Diese Verbindung wird analog Beisplel 1 durch Acetyiierung von N-Ethyl-3 t 5-dlfluoranHin hergestellt Sfe 
siedet bis 10 mbar bei 92 -93*. 

70 



C) Herstellung der Titanocene der Forme! f 



76 B 6 '^' 6 * 51: Bis ( cvclo P OTta ^ en yO- bis ^2 T 8^ifluo^ 

48,2 g N-Ettiyl-N*pHvaloyl-2 P 4-difluoranilin <0-2 Mol) {Beisplel 1) werden In dsr Mischung von 100 ml 
Tetrahydrofuran und 300 ml Diethy (ether unter Argon-Schutzgas bei -75* vorgelegt Nacn dem Zutropfen 
von 138 mf einer 1,6-molaren Uthiumbutyl-Hexan-LQsung wird noch 30 Minuten bei -75* gerutiri Hlerauf 

20 setzt man 24,9 g Biscyclopentadienyltitandichbrid (OJ Mol) als Pulver zu und entfemt die KOhking* Die 
Mischung erwa*rmt sicti innert 3 Stunden auf Raumtemperatur. Das Reaktionsgemisch wird 1 I Wasser 
gegossen und in Portionen mit total 800 ml Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wird mit Na a SOt 
getrocknet und im Vakuum eingedamptt Der RQckstand besteht aus 57 g elnes zMhflDssigen orangeroten. 
Oels. Durch Behandeln mit n-flexan kann dieses Del 2ur Kristallisation gebracht werden. Man erhait 32,3 g 

25 Granger Kristalle vom Schmelzptinkt 215* (aus Etfcanol umkristallisiert). 



Analyse: 


ber. 


C 


65.6 


H 


6.4 


F 


11,5 


N 


4,2% 




gef. 


C 




H 


6.5 


F 


11.4 


N 


4.2% 



30 

Beispiele 88- 142: 

35 in analoger Weise werden die in Tabelle 5 aufgeftJhrten Titanocene hergestelft 



Tabelle 5; 



Verbindungen der Forme! (Cp)zTi ( — ^ V \ 
46 Cp <=» Cyclopentadienyl 



50 



55 
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Beispiel Anilinderivat R Fp Analyse % N 

Nr« aus Beispiel ber« gef« 

88 7 -if Oel 4,7 4,6 

N CO-C 3 H 7 -n 

89 8 Oel 4,4 4,5 

CO-CuH 9 -n 

90 9 131-33° 4.9 5,0 



100 



CO-CH 



3 



91 10 -If 125-27* 4,7 4,8 

92 11 -NT 177-78° 4,1 4,1 

\CKC(CH 3 ) 2 -C £ H S 

93 12 -n: 



Oel 3,9 4,1 



C 2H5 

94 13 185-86° 4,4 4,4 

CO-CH(CH 3 )z 

CH(CH 3 ) 2 

95 14 -If 120-30° 3,9 3,5 

N CO-Phenyl 

96 17 ~tf 85-88° 3,9 3,7 

CO-C(CH 3 ) 3 

<d)H9*~n 
143-45° 3,8 3,8 

CO~C(CH 3 )-C E H s 

98 18a -if 135-41° 3,7 3,4 

^CO-C(CH 3 ) 2 -C 3 H7 

99 20 -Nf 



C 180-85° 3,7 3,4 
CO-Phenyl 

^— V Glas 3,6 3,3 

IS* 
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Beispiel Anilinderivat R ■ . *P Analyse % N 

Nr « aus Beiapiel i ber.' gef, 

101 22 -n( . 205-09° 3,4 3,1 

124 

1Q 2 23 Glas 3,7 3,5 

CO-Phenyl 

103 24 -NT — Glas 3,6 3,0 

XO— ^ J— CH 3 



104 



110 



111 



26 — 95-100° 3,6 3,2 

CO-C(CH 3 )2-CHaCl 

105 2? -NT 119-21° 3,6 3,7 

CCWHCHah-CsHs 

<C 6 Hi3-n 
102-04* 3,5 3,6 

CO-C(CHa)2-C 2 H 5 

CfiHig— El 

10 ? 30 -IT 78-88° 3,5 3,2 

CO-Phenyl 

<C&Hl3-Tl 
.-V Glaa 3,3 3,1 

C 6 Hi3-n 

!09 32 "< Glas 3,4 3,2 

... CO-C(CH 3 )z--C3H7 

<CsHi3— n 
y-\ 208-09° 3,2 2,9 

CO— ^ J— CI 

34 Glas 3 ' 2 3 * 1 

\ / 

CH 2 CH(C a Hs)C M H^ 

112 36 -NT 80-86° 3,2 3,1 

CO-Phenyl 
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Beispiel Anilinderivat R. Tp Analyse % I 

Nr«^ aiis Beispiel ber» Ref. 

CHaCHtCzHsJC^H? 

113 38 ~\ Giaa 3,2 2,6 

CH2CH a 0CH 3 

114 39 HN( 204-09* 3,7 3,5 

CQ-Phenyl 

CHeCHaOCHa 

115 AO X //~~\ 

co \ / " CHa 183-89* 3,6 3,4 

116 41 -\ 55-60* 3,6 3,4 

CH ? CHaOC^H 9 

117 42 -< Glaa 3,3 3,1 

CO-Phenyl 

CHaCH20CnH9 

117a 43 Glas 3,3 2,6 

N CO-C<CH 3 )2-C 3 H 7 

CH a CHaO(CH2>zOCH3 

118 44 -NT GXas 3,2 3,1 

N CO-Phenyl 

/ \ 

9 « 
I t 

118a 46 ~n( V Glas 3,5 3*0 

XO-Phenyl 

119 47 -NT — • 125-35° 3,4 3,2 

CO-Phenyl 

CH 2 -.( \ 

120 48 -if 130-40° 3»3 2.9 



121 49 -NT ,<-'•' 133-35° 3,1 2,7 

\o-.( )-Cl 

4 ' A 
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Beispiel Anilindexivat R f v Analyse % N 

SLi. au3 Beiapiel bert gefj 

122 50 HST — 195-202° 3,2 3,0 

C0~C{CH 3 )z-CHaCl _ 

123 51 -HT V* Glas 3,5 3,1 

CO-C(CH 3 h 

124 52 -n( \-/ 90-100° 3,3 3,0 

N C0-C(CH 3 ) a -C 3 H7 

124a 53 -n( Glas 3,5 3,1 

rCHC(C 2 H 5 )a~CH3 

125 54 -Nf 105-08° 3,4 2,9 

CO-Phenyl 



130 59 



126 55 — 110-20° 3,3 2 t 8 



4SCS 



JCHi— f >~CH 3 

127 56 \..' 

CO-Phenyl 

,CU z ->( V- CH 3 

128 57 -j/ Na.' 

\o-/ \-CH 3 



CO-Phenyl 



Glas 3,3 3,1 



Glas 3*2 2,9 



Glas 3,2 2*8 



{CH 2 ) 3 -«( )* 
X Glas 34 2,9 



C0-*^ p--CH 3 



o So 
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BeiEpiel Anilinderivat R Fp Analyse % N 

Nr. sua Beispiej ber. gef. 

,<CH a ) 3 — t 

131 60 -n( 165-70° 3,3 2,9 

X CO-C(CH 3 ) 3 

.<CH 2 > 3 -^ )• 

132 61 -< 80-85° 3,1 2,9 

C0~C(CH 3 )2-CH 2 C1 



133 62 



13A 64 



135 65 



137 69 



139 



-IT 70-80° 3,2 2,9 
NSv C0-C(CH 3 )j-C 3 Hj 

-n( Nf GlaB 3,5 3,1 
CO-Phenyl 

— NT V., Glas 3,3 3,0 



CH Z ~« • 

136 66 -N^ XT 75-80° 3,4 3,2 

C0-C<CHi)*-C 3 H 7 



-n( /— v 165-70" 3.3 3,0 

S0 2 -\ J— CH 3 



138 70 -< .—v 227-31° 3.3 2.9 

N SOr-( >-CH 3 



C 6 Hi3-n 

71 -< . 76-80 d 3,1 2,8 



CHsC^CaHsJCi^H? 

140 72 -n( V Glas 2,9 2,7 
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Beispiel Anilinderivat R Fp Analyse % N 

Nr. aus Beispiel ber - gef « 



,C Z H S 

141 73 -K •' .231-33° 3,5 3.3 



142 82 -< X ' 130-40° 4,7 4,3 



Beispiel 143: 

In anafoger Weise wird aus N-Ethy[-N-acetyl-3 r 5-difluoraniHn (Beispiel 86) die Verbindung 



(Cp)*Tl (—( 2 5 ) 

X J/ 53 " C0CH 3 7 2 

as F 



hergestelltt die bei 168-169* schmilzt 



Analyse 


ben 


C 


62,7 


H 


6,3 


N 


4,9 % 




gef. 


C 


62,6 


H 


5,4 


N 


5.6% 



I 

35 ' 

Beispieie 1 44*1 46: Methy fcyclopentadienyltitanocene 

Venvendet man anstelie von Bis(cyclopentadienyt)titandichlorid das Bis(methylcyclopentadlenyl)- 
titandichtorid zur Umsetzung mit den entsprechenden Anilinderlvaten in Analogie zu Beispiel 87, so erhalt 
40 man die folgenden verbindungen der Forme! 

* <CH 3 -Cp) 2 Ti (— ^ V ) 

Beispiel Anilinderivat R Fp Analyse % N 

50 Nr, aus Beispiel ber. gef« 

144 9 -N^ 138-39° 4^6 4,6 

CO-CH3 

55 
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BeispieX Anilinderivat R Fp Analyse % K 

for* aus Beispiel ber r ggfjL 

145 10 -\ 139-41° 4,4 4,5 

CO-CaHs 



<CeHx3*™n 
CH 3 50-60° 3,4 3,2 

to Cfla 



Beispiel 147: Bis(cyclopentadienyf)-bis(2 T 6-difluor-3-aminophenyi)-titan 

a) 87 g (0.32 Mo!) l-(2,4-Difluorpheny()-2,2 l 5 ) 5-tetramethyl-1 l 2 ( 5-azadisflolidin werden (Beispiel 83) in 
einer Mlschung von 160 ml Tetrahydrofuran und 480 m! Diethylether gelSst und unter Stickstoff ate 
Schutegas und Lichtausschluss auf -75* gekUhlt Dann werden unter KUMung 218 ml 1,6 molare 
UthiumbutyhHexan-Losung zugetropft und 30 Mlnuten nachgertlhrt bel -75*, Anschfiessend setzt man 39.5 
g (0,16 Mol) Bis(cyclopentadien)-titandlchlorid als Puiver zu* Die Temperatur des Reaktionsgemisches lasst 
man hierauf innerhalb von 12 Stunden auf Raumtemperatur ansteigen. Die Suspension wird ftltriert und der 
REJckstand mit 100 ml Dielhyiether gewaschen. Das Filtrat wird am flotationsverdampfer votlstSndig 
eingedampft, Man erhalt 139 g eines orangen Dels. Dieses Oel wird mlt 150 ml Acetonitril digeriert wobei 
Kristafiisation elntritt- Nach der Filtration des kristailisierten Produktes erhalt man 71,6 g gelborange Kristalle 
vom Smp, 207-211*. 



CpTi 

30 




Analyse: 


ber. 


C 


56,8 


H 


6,4 


N 


3,9 


F 


10,6 


SJ 


15,6% 




get. 


C 


56,0 


H 


6,4 


N 


3,9 


F 


10,5 


St 


15,6% 



b) 30 g des unter a) beschrlebenen Titanocens werden unter Lichtausschluss in einer Mischung von 
250 mf Dioxan und 10 ml Methanol gelost Nach Zusatz von 0,6 g p-Toluolsulfosa'ure wird 3 h bei 40* C 
gerUhrt Die Reaktionslosung wird auf 0* gektihlt und unter ROhren zu 250 ml Eiswasser zugetropft, wobei 
4 & das Rohprodukt in Form von orangeroten Krlstallen ausfalft, die tiber 200 *C unter Zersetzung schmelzen. 

(Cp) 2 Ti (— ( ) 



65 



Analyse: 


ber. 


C 


60,9 


H 


4,2 


F 


17,5 


N 


6,5 % 




get 


c 


61,3 


H 


4,2 


F 


17,5 


N 


6,4 % 
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Beisplele 148- 168: Bis(cyclopentadienyi}-bis[2 1 6-difluor-3^acetylam]no)phenyl]-lHan 

In einem Sulfierkolben werden 4,3 g (0,01 Moi) Bis{cyc!opentadienyl)-bis(2 T 6-dtftuor-3-aniinophenyI)-titan 
{Beispie! 147) und 4,4 g (0 T 044 Mo!) Triethylamin in 30 mi Dlmethylformamid gelpst Dann warden unter 
5 Riihren bet 0 - 5* innerhaib 20 Minuten 1,6 g (0*02 Mol) Acetylchlorid zugetropft Es bildet slch eine rote 
Suspension, die noch S Slunden, bis zum Verschwinden des Eduktes irn DC, bet Raumtemperatur 
1 nachgerOhrt wird. Die Suspension wird mit 50 ml Wasser verdtlnnt. und dann zweimai mlt 1 00 ml 
Ethylacetat extrahiert Die organisctten Phasen werden abgetrennt, mit MgSO+ getrocknet und im Vakuum 
eingeengt Das erhaitene braune Oef wird in 50 ml Diethylether erwarmi und die testing dann tangsam mit 
io 400 ml Hexan verdOnnt Anschliessend wird auf Raumtemperatur gekGhlt und filtriert Man erhSIt 4,3 g . 
orange Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 85* , 

In anaioger Weise werden die in Tabeite 6 aufgeftthrten Verbindungen hergestellt. 
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Tabelle 6: 



TO 



75 



20 



25 



00 



3B 



40 



Verbindungen der Formal (Cp)aTi 



^H-CO-R 6 

). 



Beispiel 
Nr. 



148 CH 3 

149 CTj 

150 C 3 H 7 -n 

151 -ca(CH3>a 

152 -CH<CH 3 )C2H 5 

153 -C(CH 3 ) 3 

154 "C(CH3>2-CHaCl 

155 ~C(CH ? Cl)a-CH a 

156 -CH(C s H s )a 

157 -C(CH 3 ) 2 -C 2 H5 

158 -C(CH3>2-C 3 H7 

159 -CHtCaHsJ-CitH^ 

160 -CqHur-n 

161 -Ci 7 H35~n 



162 
163 
164 
165 

166 



167 



168 



i 



X 

* 

/ 

\ 



-CH 3 



•- C a Hs 



-CH a CH a — : 





Analyse % N 
barn &ef * 


85° 


5,4 


5,8 


146-48 


4,5 


4,3 


170-75° 


4,9 


5,1 


195-200° 


4,9 


5,1 


120-30 


4,7 


4,6 


ca. 150° 


4,7 


5,5 


125-45" 


4,2 


3,3 


108-15° 


3,8 


3,4 


ca. 180° 


4,4 


4,7 


Sirup 
50-70° 


4,4 


3,9 


4.3 




155° 


4,1 


4, a 


60-65° 


3,9 


3,8 


67-69° 


2,9 


3,3 


150-60° 


4,3 


4,3 


204-06° 


4,2 


4,1 


233-36° 


3,9 


3,8 


225-30° 


3,9 


3,8 


160-70° 


4,0 


3,6 


80-90° 


4,0 


3,3 


70-80° 


4,0 


5,3 



50 



Beispiel 169: N-Ailylierung 

In etna Emulsion von 4,1 g Bis(cyclopentadionyJ)'bis(2,6-difluor-3-acety[aminophenyl)-titan (Beispiel 
148) in 120 mi CH^Cfe und 53,2 g 30 %ige Natronfauge werden 0,8 g Triethyfbenzylammoniumchlorid und 
4,8 g Allylbromid unter RGhren zugegeben. Nach 5 h ist die Reaktion beendei. Die Emulsion wird mrt 50 mi 
Wasser verdGnnt und nrut 100 mi CHjCla extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt, Ober MgSO* 
getrocknet und im Vakuum eingedampft. Das hinterbfeibende Oei wird in wenig Ethylacetat gelost und 
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durch Zusatz von Hexan zur Kristailisation gebracht Man erhait 3,6 g Bls{cyclopen1adienyl)-bis[2 ( e<iifluor-3* 
{N-allyi-acetylamino)-prienyl]-titan in Form von orangen KristaUen T die bei 168- 172" schmelzen. 



Analyse: 


ber. 


C 


. 64,2 


H 


5.0 


N 


4,7%, 




gef. 


c 


63,6 


H 


5,2 


N 


4,4 % 



« Bgispiel 170; BisfcyclopentadienyO-bisf^e-diHuor-S-diacetylaminophenylJ-titan 

8,7 g 8is(cyciopenmdienyl)-bis(2 i 6^ifluor-3'aminophenyl)-Utan (Beispie! 147) warden in 100 ml Pyrtdin 
geliist und bei 20 - 30* mit 9 A g Acetyichlorid versetzt Das Reaktionsgernisch wird 2 h bei Raumtempera- 
tur und danach 5 Tage bef 60* gertihrt Oann warden weitere 9,4 g Acetyichlorid zugegeben und nochmats 
5 Tage auf 60* erwarmt Nach Erkalten wird die Reaktionslosung mit Wasser verdOnnt und mit Ethylacetat 
extrahiert Die organische Phase wird mit 1 N HQ und Wasser gewaschen, Ober MgSCU getrocknet und 
eingedampft Der Slige RUckstand wird durch Chromatographic Gber einer SiCVSSule gereinigt Man erhait 
die Titeiverbindung als orange Kristaile, die bef 211* unter Zersetzung schmelzen. 



20 

COCH 3 



/ y— K ^COCHj 
(Cp) a Ti (— •( \ 

* OS* 



as * 2 



Analyse: 


ber. 


C 


59.8 


H 


4,4 ' 


..N 


4 t e % 




get 


c 


58,9 


H 


4.4 


N 


4,4% 



Beispiele 171 - 174: Carbamate 

4,3 g Bis(cyclopentadienyl)-bis-<2,6-difIuor-3-aminophenyl)titan (Verbindung aus Bsp. 147} und 2,4 g 
Triethylamin werden in 100 ml DMF gelQst und die LSsung auf 0* gekuhlt. Die Usung wird tropfenwelse 
mit 3.0 g ChlorameisensSurelsobuty (ester versetzt und 7 Std, bei 0* gerOhrt Nach dieser Zeit werden 
nochmals 2,4 g Triethylamin und 3.0 g Chlorameisensaureisobutylester zugegeben und Qber Nacht bei 0*C 
gertihrt. Anschliessend wird mit 100 ml Essigester und 100 ml Wasser versetzt, die Phasen getrennt und 
die organische Phase uber MgSO* getrocknet Nach dem Einengen wird ein orange-braunes Oei erhalten, 
das durch Chromatographic an Kieselgel (Elutionsmtttel: Hexan/Esslgester 3:1) weiter gereinigt wird. Die 
das Produkt enthaltende Fraktion wird aus Ether/Hexan umkristallisiert Fp 90 4 (Zersetzung). 

In anafoger Weise werden die in Tabelle 7 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt 
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Tabelle 7: 



Verbindungen der Formel (Cp)zTi 




Beispiel R Fp Analyse % K 



Nr. 








ber . 


gef. 


171 
172 
173 


C 2 H 5 
-CHiCHi-Cl 


90° 
90° 
90° 


(Zers.) 
( Zer s . ) 
(Zera.) 


4,4 
4.8 
4,3 


4.2 
4,8 
3,9 


174 


-/"V 

\ / 
039 


110* 


(Zers.) 


4.2 


4,2 



Beispiel 175: Bis(cyclopentadienyl}-brst2,6-diftiiOf-3-(3 1 3-dimethyiureido)-phenyl] -titan 

8,7 g Bis<cyciopentadienyl)-bis-(2 i e-difiuor-3-aniinopheny!)tJtan (Beispiel 147) und 3,8 g Pyridin werden 
in 150 mi DMF ge!6st und auf 0*C gekllhlt. Die Losung wird tropfenweise mlt 5,2 g Dimethyicarbamoyi- 
chlorid versetzt und wahrend 6 Std. bel 0* gertJhrt Anschliessend wird 10 Std* bei Raumtemperatur 
gerOhrt Danach werden nochmais 5,2 g Dimethylcarbamoylchlorid zugegeben und auf 40" erwlrmt Nach 
7 Stunden wird auf Wasser ausgegossen, mrt Toluol aufgenommen und Gber MgSO* getrocknet Nach dem 
Einengen wird der ROckstand durch Chromatographic an Kieselgel [Elutionsmittel: HexamEssigester 
{Methanol 2:7:1 ) gereinigt. Man erMIt die Titeiverblndung ais giasigen Feststoff , der sich bei 1 1 0 * zersetzt. 



Analyse 


ber. 


c 


58,34 


H 


4,90 


N 


9,72 % 




gek 


c 


57,29 


H 


5.37 


N 


8.83 % 



BeispieJe 176 - 179; Harnstoff- und Thioharnsioffderivate 

Zu oiner Suspension von 8 f 7 g BistcyclopentadienylJ-blsfS^-difiuor-S-aminophenylHtan (Beispiel 147) 
in 50 mi Tetrahydrofuran werden 0,1 g Triethylamiri zugegeben und. bei 0 * 5* C unter ROhren 0,04 Mol des 
jeweiligen Isocyanates Oder Isothiocyanates zugetropft. Dann iasst man die Temperatur langsam auf 25 
steigen und rtihrt bei dieser Temperatur 10 Stunden, Die resuttierende Losung wird im Vakuum einge- 
dampft und der otfge ROckstand mit einem Gemisch Ethylacetat/Ethanol 1:1 zur Kristallisation gebracht 
Nach dieser Methode werden die in Tabelle 8 aufgefGhrten Verbindungen hergestelit 



Tabelle 8 



Verbindungen der Formel (Cp)aTi \ ) 
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25 



30 



35 



4Q 



46 



Beispiel R Fp Analyse % ti 
■ ber« gef. 



176 -CO-NH-CuH* 210° <Zers«) 8,9 8,7 

177 -CCKNH-^ y > 250°. (Zew.) t,3 8,2 

178 -CS-NH-C^Hs 182 - 84° 8,4 8 t 3 

179 -CS-NH-^ ^ 210° (Zers*) 8,0 7,7 



JO o = g 



rs ^^P' 616 1 g° ; Cyclische Imidderlvate 



Bne Suspension von 4,3 g Bis(cyclopentadienyl)-bis<2,6-difiijor-3-aminophenyj)-titan (Beispiel 147} und 
2,4 g BemsteinsSureanhydrid In 100 ml Toluol wird unter Zusatz von 0.2 g 4-Dlmethylaminopyridin wahrend 
24 h am Wasserabscheider 2um RGckfluss erwarmt Die FteaktionstSsung wird im Vakuum eingedampft 
^ Der 6lige ROckstand kristaiiisiert beim Stehen und wird aus Ethanol * umkristaltisiert Das erhaltene Bis- 
(cyctopei^ienylH^ schmilzt bei 251 -253* unter Zer- 

setzung. 

In anafoger Weise werden die folgenden Verbtndungen hergestellt 



Tabelle 9; 

Verbindungen der Formel <Cp) a Ti f— *^ , ^- \ 

F 

Beispiel R p p Analyse % M 

^ r ■ ■ ber. g fl j* 

f 

4 

180 ~1<^ N j 251 - 53°(Z) 4,5 4,3 

6 

181 -\ j 208 - 10" (Z) 4,3 4,1 



so 
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Beispiel R Fp. Analyse % K 

Nr. ber« *ef * 



182 8 I 191 - 93° (2) 4,0 3,7 

vv 

ft 



10 



Beispiela 183 - 189: N-Sulfonylierung 

8 T 7 g Bls(cyclopentadienyl) : brs{2 t 6-difluor-3-annmophenyjHtan (Beisplel 147) werden in einem Gemlsch 
von 50 ml Toluol und 50 ml Dimeihylformamid suspendiert Nach Zusatz von 3,8 g Pyrldin wird die 
Suspension aut 0* gekQhlt und bei dieser Temperatur eine It) sung von 5,5 g Methansulfochlotid in 50 mi 
Toluol zugetropft. Die Suspension wird 5 h bei 0* gerUhrt und dann auf Wasser gegossen. Das Produkt 
wird mit Ethylacetat extrahiert, die organische Phase mit 1 N HCI und Wassor gewaschen,' Gber MgSO* 
getrocknet und elngedampft. Der feste RCcksland wlrd mit Ethanol digeriert filtriert und getrocknet Man 
erhalt 7,1 g Bis^yclopentadienylJ-bisf^e-difluor-S-methylsulfonamldophenylJ-titan als gelbes Pulver, das bei 
209- 11* schmllzt 

In analoger Weise werden die in TabeNe 1 0 aufgefOhrten Verbindungen hergestelit . 
Tabelle lOt 



30 



35 



40 



45 



56 



VerbinduTigen der Formal (Cp)aTi f — *^ ^ 9 j 

Beispiel R Fp Analyse % N 

Mr « ber. gef, 

183 -CH 3 209 - 11° 4,7 4,3 

184 -C £ H 5 Glas 4,5 4,2 

185 »C 8 Hi7-n Glas 3,6 3,4 



186 



— ^ J— CHa 208 - 10° 3,8 3,4 



Beispiel R Fp Analyse % K 

Nr. ber^_ gefa 



so 187 — ^ )*-Ci2H 2 s Glas 2,7 2,6 

188 ^— Br 172 - 76° (Z) 3,2 2,8 



9 a. 



189 N .' Y S 190 - 92° (Z) 3,4 3,1 
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Beispiel 190: Bis(cyc1opentadienyl)-bis[2^ 

5,3 g Bfs{cyclopentadienyl}-bis[2,6^ (Beispiel 187} 

und 2,8 g trockenes KaC0 3 werden in 50 ml Aceton geruhrt und mit 1,7 g Metfiyliodid versetzt. Nach 2 h 
s bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemlsch filtriert und das Filtrat eingedampft Man erhBIt 4.6 g eines 
gtasigen ROckstandes, 



Analyse: 


ber. 


c 


66,7 


H 


7,3 


N 




S 


5.9% 




gef. 


c 


66,1 


H 


7.3 


N 


2,4 


8 


6,0% 



Beispiel 191 : Bts(cydopentadienyfrbisI2.6K^ 

Analog Beispiel 190 wird das Produkt von Beispiel 186 mit 1-Jodhexan bei 50* umgesetet Das Produkt 
ist ein oranges Harz. 
Analyse: N ber. 3 t 1 % gef. 2,8 % 



Beispiel ?92: Bfs(cyclopentadienylJ'bis(2,6-dHluor*3-(socyanatophenyI)-titan 

4,3 g Bis{cycbpentadienyl}-b)s{2,6-difluor-3-aminophenyl)-tftan (Beispiel 147) wird in 60 ml Dichiorben- 
zol suspendiert Dazu gibt man 2,0 g Bis(trichlormethyl)carbonat und tropft 4,0 g Triethylamin zu. Die 
25 Reaktfon ist schwach exotherm. Anschliessend wird 2 h auf 70* erwMrmt Nach dem AbkOhlen wird das 
Reaktionsgemlsch filtriert und im Vakuum eingedampft 

Der teilkristalifne RBckstand wird mit Diethylether digeriert Die Kristalle werden verworfen und die 
LSsung eingedampft. Der RGckstand word in CH 2 Cfe gel6st und durch Zugabe von Hexan das Isocyanat 
ausgefSIK. Das abfilaierte und getrocknete Produkt ist ein oranges Pulver, das bis 224" unter Zersetzunc 
» schmltzt ■ 




Analyse: 


ber. 


C 


59,3 


H 


2,9 


N 


5,8 % 




gef. 


C 


58,6 


H 


3,5 


N 


5.4% 



45 

Beispiel 193: Bis(cyclopentadienyf)-bisf2,6Hjifluor-3^ 



53 F N / KH"S0 2 -N(CH 3 ) 2 

J \ 



55 



(Cp> 2 Tx 



) 



In eine Losung von 8,7 g^der Aminoverbmdung von Beispiel 147 und 3,5 g Pyridin in 100 ml 
Dimethylformamid werden bei 0° 6,3 g Dimethylsuifamoyfchlorid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 4 
h bei 0 und anschliessend 10 h bei Raumlemperatur geruhrt Dann warden 200 ml Wasser und 200 ml 
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Ethylacetat zugegeben. Die organische Phase wird abgetrennt t mit t N HCI und Wassar gewaschen, uber 
MgSO* getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der viskose RGckstand wird mit 20 mi Ethylacetat kurz 
erwarmt. !n der KSlte fSllt ein geibes Pulver aus, das nach Trocknung bei 185*86* schmllzt 



Analyse: 


ber. 


N 


8.6 


S 


9,9% 




gef- 


N 


8,4 


S 


9,7% 



D) Anwendungsbeispiete 

Beispiel 194: PhotohSrtung eines Acrylat-Gemisches 

Es wird eine photohSrtbare Zusammensetzung hergestellt durch Mischen der folgenden Komponenten: 





Feststoffgehalt 


150.30 g Scripset 540 1 > (30 %-ige Lsg. in Aceton) 
48.30 g Trimethyioipropantriacrylat 
6,60 g Polyef hylenglykoldiacrylat 
0,08 g KristatMolett 


45 t 1 g 
48,3 g 
6 r 6g 


205 r 28g 


100,0 g 



Poiystyrot-Malemsaureanhydrid-Copolyrner <Monsanto) 



Portionen dieser Zusammensetzung werden mit jeweils 0,3 % (bezogen auf den Feststoffgehalt) an 
Photoinitiator vermischt. AHe Operationen werden unter Rotlicht Oder Geiblicht ausgefuhrt 

Die mit initiator versetzten Proben werden in einer Starke von 1 50 um auf 200 um Aluminiumfolle (1 0 x 
15 cm) aufgetragen. Das Lo'sungsmittel wird durch Erw&rmung auf 60* C wahrend 15 Minuten im 
Umfuftofen entfemt Auf die fltlssige Schlcht wird elne 76 Um dlcke Pofyesterfolre gelegt und auf diese ein 
standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschledener optischer Oichte (Stouffer-Keil) geiegt DarOber 
wird eine zweite Poiyesterfolie gelegt und das so erhaltene Laminat auf einer Metallplatte flxiert. Die Probe 
wird dann mit einer 5 KW-Metailhaiogenid-Lampe im Abstand von 30 cm belichtet und zwar in einer ersten 
Testreihe 10 Sekunden, einer zweiten Testreihe 20 Sekundan und einer dritten Testreihe 40 Sekunden* 
Nach der Belichtung werden die Foiien und die Maske entfemt dte betichtete Schicht in elnem Ultraschail- 
bad 120 Sekunden mit Entwickler A entwickelt und anschfiessend bei 60* 15 Minuten . tm Umluftofen 
getrocknet Die Empfindiichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der ietzten 
klebefrei abgebildeten Keilstufe charakterisiert Je ho her die Zahl der Stufen rst desto empfindiicher ist das 
System. Eine Erhohung um zwei Stufen bedeutet dabei etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindig- 
kert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 angegeben, Entwickler A enthalt 15 g Natriummetasiiikat*9 H2O; 
0,16 g K0H; 3 g Potyethylengiykol 6000; 0 t 5 g LSvulinsaure und 1000 g deionisrertes Wasser. 
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Tabelle U: 

Titanocen 2aKl det abgebildeten Stufen nach 

Belichtung 



Beispiel 


1VB 






87 


12 


14 


17 


90 


10 


12 


15 


91 


9 


11 


■ 13 


92 


12 


14 


16 


94 


10 


12 


IS 


95 


9 


12 


IS 


96 


11 


13 


16 


97 


12 


14 


16 


100 


" 8 


12 


"" 14 


101 


7 


10 


13 


103 


6 


11 


13 


106 


11 


13 


16 


108 


8 


11 


13 


109 


9 


13 


15 


110 


8 


11 


14 


111 


9 


13 


15 


112 


8 


11 


14 


113 


8 


12 


14 


114 


8 


11 


15 


115 


8 


10 


12 


116 


7 


11 


13 


117 


8 


11 


12 


117a 


9 


11 


13 


118 


7 


10 


. 13 


118a 


7 


9 


11 


119 


8 


12 


v. 14 


121 


7 


11 


13 


124 


8 


11 


. 15 


124a 


9 


12 


,15 


126 


7 


9 


U 


127 


8 


11 


13 


128 


6 


10 


13 


130 


8 


10 


13 


131 


1 


12 


14 


135 


8 


11 


13 


136 


7 


11 


13 


137 


9 


12 


14 


138 


6 


8 


12 
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Titanocen Zahl der abgebildeten Stufen naeh 

Belichtung 



Beispiel 


lOe 


20a 


40a 


140 


8 


11 


13 


HI 


.8 


12 


15 


142 


10 


14 


16 


144 


7 


10 


12 


145 


7 


10 


12 


146 


7 


10 


13 


147 


8 


10 


12 


148 


11 


13 


16 


149 


9 


12 


14 


150 


10 


14 


17 


151 


10 


13 


15 


153 


10 


14 


16 


154 


10 


11 


13 


156 


9 


14 


17 


157 


10 


13 


16 


158 


11 


13 


15 


159 


10 


13 


16 


160 


11 


14 


16 


161 


8 


12 


15 


162 


10 


13 


16 


164 


8 


11 


13 


165 


6 


9 


12 


166 


9 


13 


15 


167 


7 


10 


13 


168 


10 


14 


16 


170 


9 


12 


15 


171 


11 


13 


16 


174 


10 


14 


16 


176 


9 


12 


14 


177 


9 


12 


14 


178 


10 


13 


16 


179 


8 


11 


13 


180 


11 


14 


16 


181 


12 


15 


17 


182 


12 


14 


17 


183 


11 


13 


16 


184 


10 


12 


15 


185 


10 


14 


16 


186 


9 


13 


15 


187 


10 


12 


15 


188 


9 


12 


13 


189 


7 


12 


14 


190 


8 


12 


15 


191 


9 


11 


13 


192 


9 


12 


15 


193 


12 


15 


17 



SeispieJ 195: Photohartung eines Monomer-Polymer-Gemisches 

Es wird eine photoha'rtbare Zusammensetzung hergestellt durch Mischen der folgenden Komponenten: 



43 



EP 0 318 693 A2 



37,64 g 
lOJOg 
47.30 g 
4,30 g 
100,00 g 
0,50 g 
319,00 g 
30,00 g 
450.00 g 



Sartomer SR 444 (Pentaeryftiritol'triacryiaQXSartomer Company, Westchester) 
Cymel 301 Hexamethoxymethylmelamin {Cyanamid) 

Carboset 525 (Thermopfastisches Polyacrylat mtt Carboxylgruppen/B.F. Goodrich) 
Polyvinylpyrrolidon PVP (GAP) 
der obigen Mischung 
IrgalitgrOn GLN 

Methylenchlorid " 
Methanol 



Portionen dleser Zusammensetzung werden mit jeweils 0,3 % (bezogen auf Feststoff) der In der 
folgenden Tabelle angegebenen Titanocene vermischL Alte Operatlonen werden unter Rotlicht oder Gelb- 
ticht ausgefOhrt. 

Die mit Initiator versetzten Proben werden En einer Starke voh 200 urn auf 200 nm Aluminiumfolie (10 x 
15 cm) aufgetragen. Das ISsungsmittel wird durch Erwarmung auf 60* C wahrend IS Minuten im 
Umluftofen entfernt Auf die fIGssige Schicht wird eine 76 um drcke Polyesterfolie gelegt und auf dlese efn 
standardislertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiadener optischer Dichte (Stouffer-Keit) gelegt Oaruber 
wird eine zwette Polyesterfolie geiegt und das so erhaltene Laminat auf einer Metailplatte flxiert Die Probe 
wird dann mit einer 5 KW-Metailhalogenid-Lampe im Abstand von 30 cm belichtet und zwar in einer ersten 
Testreihe 10 Sekunden. in einer zweiten Testreihe 20 Sekunden und in einer dritten Testreihe 40 Sekunden. 
Nach der Belichtung werden die Foiien und die Maske entfernt die belichtete Schicht in elnem Ultraschall- 
bad 240 Sekunden mit Entwickler A entwickelt und anschliessend bei 60* 15 Min. im Umluftofen 
getrocknet Die Empfindlichkeit des verwendeten tnitiatorsystems wird durch die Angabe der letzten 
kiebefref abgefcildeten Keilstufe charakterisiert Je hSher die Zahl der Stufen ist. desto empfindlicher 1st das 
System. Eine ErhShung um zwei Stufen bedeutet dabei etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindig- 
kelt Die Ergebnlsse sind in Tabelle 12 angegebea 
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Tabelle 12; 

Titanocen Zahl dec abgebildaten Stufen nach 

Beispiel 10b 20s 40 a Belichtung 

87 12 14 17 

90 8 10 13 

91 7 10 12 

92 12 14 16 

94 12 14 17 

95 9 12 15 

96 11 13 15 

97 11 13 16 

100 9 12 15 

101 9 12 14 
103 9 12 14 
106 11 13 15 

108 8 11 13 

109 10 13 15 

110 8 10 13 

111 8 10 13 

112 9 12 14 

113 8 12 14 

114 9 12 14 

115 8 12 14 

116 9 12 15 

117 9 12 14 
117a 9 11 14 

118 7 11 14 

118 a 7 10 12 

119 9 12 14 
121 7 10 13 
124 8 11 13 
124a 10 12 14 

126 6 9 12 

127 7 11 13 

128 7 10 13 

130 8 10 12 

131 8 11 14 

134 7 11 13 

135 9 12 13 
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Titanocen Zahl der abgebildeten Stufen nach 

Beispiel 10a 2Qs r 40s Belichtung 



136 


9 


12 


14 


137 


8 


11 


13 


138 


9 


11 


,13 


140 


8 


10 


13 


141 


9 


12 


15 


142 


11 


14 


17 


144 


9 


12 


14 


145 


9 


12 


14 


146 


' 8 


10 




143 


10 


13 


16 


149 


10 


13 


15 


150 


11 


13 


16 


151 


12 


14 


18 


153 


9 


12 


14 


154 


10 


14 


16 


156 


11 


14 


16 


157 


11 


14 


17 


158 


12 


15 


17 


159 


10 


13 


16 


160 


10 


12 


15 


161 


9 


12 


14 


162 


10 


13 


16 


164 


9 


12 


14 


165 


9 


12 


15 


166 


10 


13 


15 


167 


9 


11 


13 


168 


10 


13 


16 


170 


10 


13 


15 


171 


10 


13 


16 


174 


11 


14 


16 


176 


11 


14 


16 


177 


9 


12 


14 


178 


11 


13 


15 


179 


9 


11 


13 


180 


11 


14 


16 


181 


10 


13 


15 


182 


10 


13 


15 


183 


12 


13 


16 


184 


9 


13 


16 


185 


10 


13 


15 


186 


9 


12 


15 


187 


8 


10 


12 


188 


8 


10 


12 


189 


8 


11 


13 


190 


8 


11 


14 


191 


8 


10 


12 


192 


9 


12 


14 


193 


11 


14 


16 



Beispiel 196: 



Es wird die Prozedur von Beispiel 195 wiederholt. jedoch wd das jeweilige Titanocen in einem 1:1 
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Gemisch von Benzophenon und 1-Hydroxycyclohexyl-phenyf-keton vorgelSst Verwendet werden jeweils 
(bezogen auf Fesistoffgehalt) 0,3 % Tltanocen, 0,85 % Benzophenon und 0,85 % 1-Hydroxycyclohexyh 
phenyf-keton, Tabefle 13 gibt die dabei erreichte Anzahl der Abbildungsstufen an. 

s Tabelle 13 



Titanocen 
Beisplei 


Zahl der abgebildeten Stuferi 
nach BeNchtung 


10s 


20s 


40s 


87 


12 


14 


17 


90 




13 


15 


91 




13 


15 


92 




13 


15 


< 96 




13 


15 


97 




13 


16 


105 


10 


12 


14 


106 


11 


13 


16 



20 



AnsprUche 

25 

1, Titanocene der Forme! 1 



50 



r 1 — : 



fc 3 



worln beide R 1 unabhSngig voneinander unsubstituiertes Oder durch Ci-Cia-Alkyl Oder -Alkoxy, C2-Cia- 
3S Alkenyl, Cs-Ce-Cycloalkyf, Cs-Cie-Aryl, C7-Ci6-Aralkyl, SiR| , GeR| t Cyano Oder Halogen substituiertes 
Cyclopentadienyl® indenyi® oder ^S.ej-Tetrahydroindenyl® bedeuten Oder beide R 1 zusarnmen fur einen 
unsubstituierten wie zuvor substituierten Rest der Fonmel II 



40 



ei e * 



» e i 



II 



stehen, worin X ^CHaJn mit n = -| r 2 oder 3, unsubstituiertes oder durch Phenyl substituiertes Alkyliden mit 
2 bis 12 C-Atomen, CycloalkyKden mit 5 bis 7 Ringkohfenstoffatomen, SjR£ , SiR£ -O-SiRj , GeRj oder SnR£ 

45 ist, und R* Ct-Cta-Alkyi, Cs-CurCycloaikyl, C 6 -Cis-Aryf oder C 7 -Cts-Aralkyt bedeutet, 

R a einen 6-gliedrigen carbocycilschen oder 5- Oder 6-giiedrigen heterocyciischen aromatischen Rest 
bedeutet, der in mindestens einer der beiden oriho-Stellungen zur Titankohlenstoffbindung mit Fluoratomen 
substituiert ist und wobei der aromatfsche Rest weitere Substituenten enthaften kann, 
R 3 eine der fUr R 2 gegebenen Bedeutungen hat oder R 2 und R 3 zusarnmen einen Rest der Forme! MI 

50 bedeuten, 

-Q-Y-Q- III 

in dem Q fur einen carbocyclischen aromatischen Rest sleht, wobei die beiden Bindungen jeweils in 
Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und die zweite Orthosteliung zur Titankohlenstoffbindung jeweils durch 
ein Fluoratom substituert ist und wobei Q weitere Substi tuenten enthalten kann, und Y CHa f Alkyliden mit 2 
55 bis 12 C-Atomen, Cycloaikyliden rnit 5 bis 7 Ringkohlenstoffalomen, NR 4 , O, S, SO, SQ 2l CO, SiR£ , GeRj 
oder SnRj bedeutet und R 4 die zuvor angegebene Bedeutung hat, 

wobei die Titanocene dadurch gekennzeichnet sind, dass R 2 und H 3 oder der Rest der Formal III durch 
einen Rest der Forme) IV, IVa oder IVb substituiert sind, 
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IV IVa IVb 

worin R 5 Wasserstoft lineares Oder verzweigtes Ci-CicrAlkyI, C2-Ca<rAlkenyl, Ca-Ca-Cycloalkyl, 
Cycloalkytalkyi Oder -Alkylcycloalkyi, Cs^o-Alkylcydoalkylalkyl, de^o-Cycfoalkenylalkyl, Ce-Cu-Aryl, 
C7-C2o-Aralkyi Oder -Alkaryl, Ca-C 20 -Alkaralkyl oder Ca-Cu-Trialkylsllyl {Jarstellt, wobet dlese Reste unsub- 
stituiert Oder durch Ci-Cia-Alkoxy, C^CiB-Alkylthio, Ci-Ci 8 -Alkylsuffonyl p Ce-do-Arylsulfonyl, G 7 +Czo- 
Alkaryisuffonyl, 2-Tetrahydrofuranyi Oder Cyano substituiert sind, 

R s eine der filr R s gegebenen Bedeutungen hat Oder Ci-Cao-Halogenalkyi, durch -CO* unterbrochenes C z - 
Cao-AIkyl Oder durch -COOH Oder substituiertes Ci-Ci 2 -Alkyi ist und im Falle, dass Y* -CO. -CS- 

oder -SO*- 1st auch -NR 7 R a bedeuten kann. worin R 7 and R a unabhSnglg vonelnander eine der fUr R s 
gegebenen Bedeutungen haben oder R 7 und R 8 zusammen Ca-Cr-Alkyten bedeuten, das durch -0-, -S- 
oder -N(R 9 )- unterbrochen warden kann, worin R 9 Wasserstoft Ci-Cia-AlkyI, Ca-Cia-Aikenyl, Cy-Cii-Aralkyi 
oder Cj-Cao^Alkanoyl bedeutet, 

oder R s und R* zusammen lineares oder verzweigtes Ca-Ca-AlkyJen oder durch Halogen, Ci-C+-Alkoxy, 
Allyioxy oder -NR*R* substituiertes Cz-Ca-Alkylen oder einen zwelwertigen Rest der Formel 

-CH2 \ s\ 

4 « 

1 II 

O • 

/ \ / 
4 



• • 4 O 

I 11 oder I I oder 



bedeuten, 

Y 1 eine Gruppe -CO-, -CS- t -COO, -SCV oder -SIR* a- bedeutet. worin R* die zuvor gegebene Bedeutung 
hat 

R 10 eine der fQr R 6 gegebenen Bedeutungen hat oder R 10 und ff zusammen Ci*Ca-Alkandiyi, Ca-Cg- 
Alkendiyt, CG-Ci+-Arendiyl, C*-Ci 2 -Cycloalkandiyi, Cs-Cia-Cycloalkendiyt Ce-CuCyctoafkadiendiyi, C 7 -Caa- 
Bicycloalkandtyl, Cy-Cao-Bicycloalkendiyt oder durch -S-oder -N(R*>unterbrochenes C^-GrAlkandiyl 
bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere der Substituenten Halogen, Ci- 
Cio-Alkoxy, Ci-C2o-Alkyi t C 3 -Cao-Alkenyl oder Ce-Ct*-Aryl substituiert sirat 

2, Titanocene gemSss Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass R* Cyclopentadienyi e oder Methyi- 
cyclopentadienyl® 1st 

3. Titanocene gemSss Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass R' Cyclopentadienyl 0 ist 

4. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 die gleiche Bedeutung 
haben. 

5, Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest R 2 in beiden Orthostellun- 
gen mit Fluor substituiert ist* 

8. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R* und R 3 fQr 2,8-Drlluorphen-l-yl 
stehen, an das em Rest der Formel IV, IVa oder IVb gehunden ist, und das weitere 1 oder 2 gleiche Oder 
verschiedene Substituenten enthalten kann. 

7, Titanocene gemlss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet* dass in formel I beide R 1 
Cyclopentadienyi® und R 2 und R 3 Reste der Formel V 




bedeuten, worin A eine Gruppe der Formel IV, IVa oder tVb bedeutet 

8. Titanocene gemSss Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet dass in Formel V die Gruppe A in 
Orthostellung zu einem F-Atom gebunden ist, 

9. Titanocene gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet dass A eine Gruppe der Formel IV ist 
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10. Titanocene gemtss Anspruch 1 t dadurch gekennzeichnet dass R a und R 3 durch eine Gruppe der 
Formel IV substitulert sind, worm R 5 Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Ci-Cia-Alkoxy Oder Tetrah- 
ydrofuryl substituiertes Ci^Cis-Alkyl, Cz-Cs-Alkenyl, Cs-Cr-Cycloalkyl, Cs-^Cie-Cycloalkylafkyl Oder - 
AlkylcycloaJkyi, Cz-CiB-Alkylcycioalkylalkyl, Crde-Aralkyl oder Ca-Cis-AIkaralkyl bedeutet R* eine der fUr 

s R s gegebenen Bedeutungen hat Oder Cs-Cio-Aryl, CT-Cia-AIRaryt Ci*Ctz4lalogenatkyl Oder -NR 7 R 8 
darsteltt worin R 7 und R 8 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ct-Cta-Alkyl, Phenyl* Benzyl oder 
Cycfohexyl bedeuten oder R 7 und R 8 zusammen C^Cs-Alkylen oder 3-Oxapentamethylen bedeuten, oder 
R 5 und R e zusammen ^-Cs-Alkylen bedeuten und Y 1 -CO*, -OS-, -COO-oder -SOa-bedeutet ■ , 

11. Tttanocene gernSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass R* und R 3 durch eine Gruppe der 
10 Porrnel IV substrtulert sind, worin R 5 Wasserstoff, Ci-Cia-Alkyl t Cyclohexyl, CycIohexylmethyL 2-Tetratv 

ydrofurylmethyl, C 2 -C B -AJkoxyalkyl T Ally! Oder C7-Ca-Aralkyi 1st, R s Ci-Cia-Alkyl, Ci-C*-Halogenafkyt 
Cyclohexyl, Ce-Cio-Aryl oder -Halogenaryl oder C7-Cu-Alkaryl bedeutet oder R s und R 6 zusammen Ca-Cg- 
Alkyien bedeuten und Y 1 -CO-, -COO-oder ist oder der Rest -Y^R 6 eine Gruppe -CO-NHR 7 , 
NHR 7 , ~CO-NR 7 R 8 oder -SOs-N 7 R* bedeutet, worin R 7 Ci-Cia~Alkyf oder Phenyl 1st R* Ci-Cta-Alkyl Ist 
is oder R 7 und R 8 zusammen CVCs-Alkylen oder 3-Oxapentamethylen bedeuten. 

12. Titanocene gemass Anspruch 11, worin R s Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl oder C7-Ca*Aralkyi ist, R e Ci- 
Cja-AJkyt Trifluormeihyl, Phenyl, oder durch Halogen oder Ci-Cia-Altcyl substituiertes Phenyl bedeutet 
oder R s und R e zusammen Ca-Ce-Alkylen bedeuten und Y 1 -CO- oder -SO2- ist, 

13. Titanocene gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass R 2 und R 3 durch eine Gruppe der 
20 Fonmel IVa substituiert sind, worin R 6 und R 10 zusammen Ca-Ca-Alkandiyl, C^-Cg-AlkendiyJ, Ce~Cu- 

Arendlyl oder C^-Cia-Bicycloalkendiyl bedeuten und Y 1 *CO* ist 

14. Verfahren zur Herstellung von Titanocenen der Formel I gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man 1 Mol einer Verbindung der Formel Vi 



25 




(VI), 



worin R* die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und Z fOr Halogen, besonders Chfor, steht 
entweder mit einem Mol UR 2 oder UR 3 und danach mit einem Mol LiR 3 bzw* UR 2 umsetzt, oder mit 2 Mol 
LiR 2 oder mit 1 Mol LbQYQ umsetzt wobel R 2 , R 3 und QYQ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben und danach die Verbindung der Formel I in an sich bekannter Weise Isoliert 

15. Durch Strahlung polymerisierbare Zusammensetzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtflUchtige, 
monomere, oligomere oder polymere Verbindung mrt mindestens einer polymerisierbaren ethylenlsch 
ungesSttigten Doppelbtndung und (b) mindestens ein THanocen der Formel I nach Anspruch 1 als 
Photoinitiator. 

16. Zusammensetzung gemSss Anspruch 15* dadurch gekennzeichnet dass zusatzlich mindestens ein 
von (b) verschfedener Photoinitiator (c) enthaiten ist. 

17. Zusammensetzung gemass Anspruch 16, enthaltend Eds Photoinitiator (c) ein Benzophenon, einen 
Benzoinalkylether, ein Benzilketal, ein ^AroyM^-dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy-oder a- 
Aminoacetophenon oder ein a-Hydroxycydoalkylphenyikeion oder Mischungen davon als zusatziichen 
Photoinitiator* 

18. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch IS zur Herstellung von Lacken, Druckfar- 
ben, Druckpfatten, Resistmaterialien sowie als BiidaufzeichnungsmateriaL 

19. Beschichtetes Substrat das auf mindestens einer OberfiSche mit einer Zusammensetzung gemSss 
Anspruch 15 beschichtet ist. 

20. Verfahren zur photographischen Herstellung von Relief abblldungen, dadurch gekennzeichnet dass 
man ein beschichtetes Substrat gemass Anspruch 19 bildmassig belichtet und die unbelichteten Anteile 
danach mit einem Losungsmittel entfernt 

21. Verwendung von Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 1 allefne oder zusammen mit anderen 
Initiatoren als Photoinitiatoren fiir die Photopolymerisation von nichtfiuchtigen monomeren, oligomeren oder 
poJymeren Verbindungen mit mindestens einer polymerisierbaren ethylenlsch ungesSttigten Doppelbindung. 

22. Photoinitiatorengemisch, enthaltend einen Photoinitiator vom Typ der Benzophenone, Benzoinalkyle- 
ther Benzilketale, 4~Aroyi-1 .3-dioxolane, Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxyacetophenone, a-Hydroxycyclo- 
alkylphenylketone, a-Aminoacetophenone oder Mischungen htervon und ein Tttanocen der Formel I gemass 
Anspruch 1 > 



49 



EP 0 318 893 A2 



23* Verbindungen der Forme! Vti 



VII, 

wortn At einen 6-giiedrigen carbocycfischen oder 5- Oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen Rest. 
J0 der mindestens ein Fluoratom* in Orthostellung hierzu eta Wasserstoffatom oder ein Halogenatom und 
gegebenenfaJIs weitere Substituenten enthSIt, oder Ar elnen Rest der Formel 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



<*5 



50. 



55 



D-Q-Y-^-D oder D-^-Y-^-tf^Y 1 -R? 



bedeutet, worin 0 fdr ein in Orthostellung zu Y gebundenes Wasserstoffatom oder Halogenatom steht Q 
elnen carbocyllschen aromatischen Rest bedeutet/ der fn Orthostellung zur D-Gruppe jeweils durch ein 
Fluoratom stibstituiert ist und Q weitere Substituenten enthstten kann, und Y, Y\ R s und R s die in Anspruch 
1 angegebenen Bedeutungen haben. 

24. Verbindungen gemass Anspruch 23, worin Ar als aromatischer Rest em substituierter Phenylring ist 

25, Verbindungen gemass Anspruch 23 t dadurch gekennzelchnet dass sle der Formel Vila 



F \ X Vila 



entsprechen, worin R 5 , R 6 , und Y 1 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben« 

26. Verbindungen gemSss Anspruch 25 der Formel Vila, worm die Gruppe -N^K^R 6 in Orthostellung 
zum Fluoratom gebunden ist* 

27. Verbindungen der Formel VIII 



Y*-R 10 

VIII 

Ar— W~Y 1 — R* 



worin Ar die in Anspruch 23 gegebene Bedeutung hat und Y\ R G und R t0 die 1n Anspruch 1 gegebene 
Bedeutungen haben, 

28, Verbindungen gemass Anspruch 27 der Formel Villa 

Y 1 — R 10 
\ i — yi — ft 6 



N / Villa 



worin Y\ Re und R 10 die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, 

29. Verbindungen gemass Anspruch 28 der Formel Villa, worin die Gruppe -N^R'oj-Y'R 6 in Orthostel- 
lung zum Fiuoratom gebunden ist 
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s 



10 



15 



20 



, 30, Verblndungen gemass Anspruch 28 der Formel Villa, worjn V die Gruppe *CO* ist und B 6 und R 10 
zusammen CrCe-Alkandiyl, Cs-Ca-Alkendiyl, CG-Cio-Arendiyl, Ce-Ci2-Cycloalkandiyl, CE-Cta-Cycloaikendi- 
yl, CrCirBlcycloalkandlyi oder C7-Cia-Blcycioalkendiyl bedeuten. 



Patentanspruche fur foigende Vertragsstaaten: AT,ES 

1 . Verfahren zur Hersteliung von Titanocenen der Formel i 



R 1h 



x— R 2 I* 
ft* 



worin beide R 1 unabh£ngig voneinander unsubsiituiertes oder durch Ci-Cia-Alkyi oder -Alkoxy. C2-Cn- 
Alkenyl, Cs-<VCycloalkyl, C^CiG-Aryl, Cy-Cie-AralkyI, SIRS , GeRj , Cyano odor Halogen substituiertes 
Cyclopentadlenyl e , Indenyl 0 oder 4,5,6,7*Tetrahydroindenyl e bedeuten oder beide R 1 zusammen fUr elnen 
unsubstituierten wie zuvor substitulerten Rest der Formel H 

55 stehen, worin X <CH 2 }„ mlt n = 1 t 2 oder 3, unsubstitulertes oder durch Phenyl substituiertes Alkyliden mit 
2 bis 12 C-Atomen. Cyc!oaJkyliden mit 5 bis 7 Rlngkohlenstoffatomen, SiRj , StR£ -0-SiR| ( GeRj oder SnR| 
ist, und R* CrCt2-Alkyt, Cs-Ci2*Cycloa!kyl t Cs-Cie-Aryl oder Cr-Cis-Aralkyl bedeutet 
R 2 elnen 6-gliedrtgen carbocycllschen oder 5- oder 6-gliedrigen heterocyciischen aromatischen Rest 
bedeutet der in mlndestens einer der beiden ortho-Stetlungen zur Titankohlenstoffbindung mit Fluoratomen 

00 substituiert ist und wobel der arornatische Rest weitere Substituenten enthaiten kann t 

R 3 eine der fUr R a gegebenen Bedeutungen hat oder R* und R 3 zusammen einen Rest der Forme! Itl 

bedeuten, 

-Q-Y-G- III 

fn dem Q fOr elnen carbocycllschen aromatischen Rest steht, wobei die beiden Blndungen jeweNs in 
35 Orthostellung zur Y-Gruppe stehen und die zweite Orthostellung zur Titankohlenstoffbindung jewells durch 
ein Fluoratom substituiert ist und wobei Q weitere Substi tuenten enthaiten kann. und Y CHa, Aikyliden mit 2 
bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Rlngkohlenstoffatomen, NR\ 0. S, SO, SO2. CO. SiRj , GeR£ 
oder SftR£ bedeutet und R* die zuvor angegebene Bedeutung hat, 

wobel die Tltanocene dadurch gekennzeichnet sind, dass R* und R 3 Oder der Rest der Formel III durch 
40 einen Rest der Formel IV, IVa oder IVb substituiert slnd, 
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hSi-y 1 -r* -n-y a -r € -n»c*6 

IV IVa IVb 



worin R s Wasserstoft lineares oder verzweigtes Ci-Cao-Aikyl, Ca-C 2 o-Aikenyl, C3-C s -Cycloalkyt fo-Cio- 
Cyctoalkytalkyi oder -Alkyicycloalkyl, Cs-CstrAlkylcycloaBcylalkyt Ce^c-Cycloalkenylalkyl, Ce-Ci±-Aryf, 
so C7-C 2 Q-Arajky! oder -Alkaryl, Ca-Cao-Alkaralkyl oder Ca-Cia-Trialkylsilyl darstellt, wobei diese Reste unsub- 
stituiert oder durch Ci-Cia-A(koxy t Ci-Cis-Alkylthio, Ci-CtB-Alkylsulfonyl, Cs-Cio-Arylsulfonyl, C7-Cao- 
Alkarylsulfonyl, 2-Tetrahydrofuranyl oder Cyano substituiert sind, 

R 6 eine der fur R s gegebenen Bedeutungen hat oder Ci -Czo-Halogenalkyl, durch -CO- unterbrochenes Ca- 
C 2 o-Afkyl oder durch -COOH oder -COOR* substituiertes Ci~Cia-Alkyi ist und im Falle* dass Y 1 -CO-, -OS- 
es oder -SO2- ist auch -NR 7 R 8 bedeuten kann, worin R 7 und R fi unabhangig voneinander eine der fOr R s 
gegebenen Bedeutungen haben oder R 7 und R* zusammen C 3 -C7-Atkylen bedeuten t das durch -0~ t -S- 
oder -N(R 9 )- unierbrochen werden kann, worin H 3 Wasserstoft Ci-Ci2~Aikyt Cs-Cta-Alkenyl, Cy-Cra-Aralkyl 
oder C2-C2o*Alkanoyi bedeutet 
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oder R 5 und R 6 zusammen lineares oder verzweigtes CV&s-Alkyten Oder durch Halogen, Ci-CVAlkoxy. 
AMyloxy oder -NR 7 R a substitulertes Ca-C B -Alky1en oder einen .zweiwertigen Rest der Formel 

^VX ^ H \/\ i"v\ 

I j) oder j I oder I it 

'V /v . -/V 

T0 bedeuten, 

Y* elne Gruppe -CO-, -CS-. -COO* -S0 2 - oder -SiRV bedeutet, worin B* die zuvor gegebene Bedeutung 
hat, 

R 10 elne der far R 6 gegebenen Bedeutungen hat oder R" 1 und,R 5 zusammen Ci-Ca-Alkandiyl, Ca*Cs- 
Alkendiyl, C*-Cn-ArendiyL Ci^Cia-Cycloalkandiyl, Cs-Ci^CycloaJkendiyt, Cs-CuCycloalkadiendiyl. C7-C20- 
J5 Bicycfoalkandiyl, C 7 -Czo-Bicyctoalkendiyi oder durch -0-, -Soder -N{R 9 )-unterbrochenes Ca-Ci-Alkandiyl 
bedeuten, wobei dlese Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere der Substituenten Halogen, Ci- 
Cio-Alkoxy, Ci-C2<rAlkyl ( C^Cao-Alkenyl oder Ce-Cu-Aryl substituiert slnd t dadurch gekennzeichnet, dass 
man 1 Mo! einer Verbindung der Formel VI 
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V/ 2 

>if <VI). 



worin R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und Z filr Halogen, besonders Chlor, stent 
entweder mit einem Mol LiR 2 oder LiR 3 und danach mit einem Mol LiR 3 bzw. Lifl 2 umsetzt, oder mit 2 Mol 
LiR a oder mit 1 Mol LkQYQ umsetzt, wobei R E , R 3 und QYQ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben und danach die Verbindung der Formel I in an stch bekannter Weise isoliert 

2. Durch Strahtung polymerisierbare Zusarnmensetzung, enthaltend (a) mindestens elne nichtflGchtige, 
monomere, oligomere oder polymere Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren ethylenlsch 
ungesStiigten Doppelbindung und (b) mindestens ein Titanocen der Formel i nach Anspruch 1 als 
Photoinitiator, 

3. Zusarnmensetzung gemSss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzltch mindestens ein 
von (b) verschiedener Phatoinitiator {c) enthalten ist j. 

4. Zusarnmensetzung gemSss Anspruch 16, enthaltend als Photolnttlator (c) ein Benzophenon, einen 
Benzoinalkylether, ein Benztfketal. ein 4-Aroyl-1 ,3-dioxolan. ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy-oder a- 
Ammoacetophenon Oder ein a-Hydroxycyctoalkylphertylketon Oder Mischungen davon als zusatzlichen 
Photoinftiator. 

5. Verwendung von Titanocenen der Formel I gemSss Anspruch 1 alleine oder zusammen mit anderen 
Initiatoren als Photoinitiatoren fUr die Photopolymerisatton von nichtflOchtigen monomeren, ollgomeren oder 
polymeren Verbindungen mit mindestens einer polymerisierbaren ethytenisch ungesattigten Doppelbindung^ 
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